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I. Einleitung 


Im Verständnis der Thermodynamik und vor allem im Verständnis 

der Entropie haben sich in den letzten Jahrzehnten neue und 
unverhoffte theoretische Einsichten ergeben, die u.a. z.B. mit 
der Verleihung eines Nobelpreises (an Prigogine 1977) honoriert 
wurden. Während die Gleichgewichtsthermodynamik sowie die lineare 
irreversible Thermodynamik Wissenschaften sind, die ein breites, 
die gesamte Technik durchdringendes Anwendungsfeld besitzen und 
deshalb an den Fachhochschulen zum gängigen Vorlesungsstoff ge- 
hören, vor allem die Gleichgewichtsthermodynamik, ist die Thermo- 
dynamik dissipativer Strukturen noch hauptsächlich im Stadium 

der Grundlagenforschung, wo sie aber zu einer weitgehenden Ver- 
tiefung und teilweisen Revision unseres Naturverständnisses ge- 
führt hat und somit auch ohne direkte technische Anwendungen 


bereits einen größeren humanen Wert besitzt. 


Man hat aber davon auszugehen - historisch oftmals belegt -, daß 
jede grundlegende Einsicht in die Naturprozesse über kurz oder 
lang auch mehr oder weniger gewaltige technische Neuerungen zur 
Folge haben wird, wobei in diesem Zusammenhang auch agrobiologische 
Techniken miteinbezogen werden müssen. Es ist deshalb durchaus 
sinnvoll, sich hin und wieder anzuschauen, welche neuen Einsichten 
in der Grundlagenforschung auf eine technische Anwendung "warten". 
Um es vorneweg zu sagen: bei meinem Studium dieser ''neuen" Thermo- 
dynamik haben sich zwar einige Hinweise auf technische Anwendungen 
gefunden, aber noch keine konkreter ausgearbeiten technischen 


Problemstellungen. 


Trotz dieses - summa summarum - negativen Ergebnisses in Sachen 
technische Anwendung, erscheint es mir dennoch angebracht, die 
nunmehr drei bekannten "Arten" von Thermodynamiken gegenüberzu- 
stellen und ihre natürlichen und technischen Anwendungsgebiete 
näher zu bestimmen. Wie leicht kann es passieren, daß man eine 


für bestimmte Fälle erarbeitete Theorie auf Bereiche überträgt, 


wo diese Theorie längst nicht mehr uneingeschränkt gültig ist. 
Dadurch, daß man die Grenzen einer Theorie anzugeben vermag, 
gewinnt diese an innerer Sicherheit, man weiß sich in diesen 
Grenzen freier zu bewegen, und man ist eher davor gewappnet, 
theoretische und praktische Fehler zu begehen, weil man den 

mehr oder weniger "fließenden" Übergang von der einen zur anderen 
Theorie nicht kannte bzw. wahrgenommen hat. Gerade die Thermo- 
dynamik ist ein lehrreiches Beispiel: lange Zeit hat man versucht, 
die Gleichgewichtsthermodynamik auf die gesamte Natur anzuwenden, 
was - wie später diskutiert - mißlang, dafür aber eine zeitlang 


zu größeren Verwirrungen führte. 


Wenn es daher beim heutigen Stand noch wenig sinnvoll ist, an 
Fachhochschulen die Thermodynamik dissipativer Strukturen als 
technisches Fach zu lehren, so ist meiner Meinung nach das Auf- 
zeigen der Anwendungsgrenzen bestimmter Theorien etwas sehr sinn- 
volles und nützliches, weil man das Gelernte dann besser in 

einen größeren Zusammenhang einordnen kann und vielleicht auch 

in der späteren Praxis keine fehlerhaften Übertritte begeht, 

die Anlaß für weitere Technikfeindlichkeit, Naturmystik etc. sein 


können. 


In der folgenden Arbeit geht es gerade darum, diesen Zusammenhang 
darzustellen und die drei (durch mannigfaltige "Brücken" ver- 
bundenen) Thermodynamiken ihrem jeweiligen Anwendungsgebiet 
zuzuordnen. Inwieweit mir das gelungen ist, danach soll diese Ar- 


beit in erster Linie beurteilt werden. 


Darüberhinaus habe ich noch untersucht, inwieweit Versuche 
mit chemischen Oszillatioen unter einfachen Bedingungen (Reagenz- 
glas) zu wiederholbaren Ergebnissen und weiteren Schlußfolge- 


rungen führen. 


Il. Die Entstehung des Entropiebegriffs und sein physikalischer 
Inhalt in der Gleichgewichtsthermodynamik 


l. Einleitung und Überblick 


Die Enstehung der klassischen Thermodynamik und damit zusammen- 
hängend der Entropiesatz ist eng verknüpft mit der Geschichte der 
technischen Entwicklung von Wärmekraftmaschinen, also Maschinen, 
die fähig sind, Wärmeenergie in mechanische Arbeit umzusetzen. 

Die Thermodynamik ist ein typisches Beispiel für eine Wissenschaft, 
die sich aus einer bereits fortgeschrittenen Technik entwickelt 
hat, im Gegensatz etwa zur Elektrodynamik, bei der die Verhält- 


nisse eher umgekehrt liegen. 


Bereits im 17/7. Jahrhundert wurde versucht, Kraftmaschinen zu 
bauen, deren Wirkungsweise nicht nur mechanisch sein sollte, wie 
z.B. die Flaschenzüge. Mit zunehmender Tiefe der Bergwerks- 
schächte - verursacht durch steigenden Abbau - stellte sich näm- 
lich das Problem, Pumpen zur Förderung des Grubenwassers einzu- 
setzen, die leistungsfähiger waren als die bisher mit Menschen-, 
Tier- oder Wasserkraft angetriebenen Pumpen. Es gab diesbezüg- 
lich mehrere Lösungsversuche, von denen sich zunächst die sog. 
"atmosphärischen Dampfmaschinen" als die praktisch sinnvollsten 
herausstellten. Derartige Dampfmaschinen wurden erstmals um 

1700 in Deutschland und England gebaut. James Watt (1736-1819) 
verbesserte schließlich in den Jahren 1769 die Effektivität der 
Dampfmaschine solchermaßen, daß sie als Antriebsmaschine für 
Werkzeugmaschinen, Spinnräder, Webstühle etc. im Fabrikmaßstab 
einsetzbar wurde. Ebenso große Bedeutung erlangte die Dampfma- 


schine im Verkehrwesen (Schiffahrt, Eisenbahn). 


1824 führte Sadi Carnot (1776-1832) allgemeine Überlegungen 
durch, bis zu welcher theoretischen Grenze sich der Wirkungs- 
grad von Dampfmaschinen steigern lasse. Die so aus der Wirkungs- 
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weise von Wärmekraftmaschinen abstrahierten Gesetze ließen sich 
auch auf andere Gebiete übertragen, bei denen Wärmeumsetzungen 
auftraten, wie z.B. in der Chemie, wo die Thermodynamik eine 


sehr große Bedeutung erlangte. 


Zu einem ersten Abschluß wurde die klassische Thermodynamik 
durch Ludwig Boltzmann (1844-1906) und Josiah Willard Gibbs 
(1839-1903) gebracht, die die sog. phänomenologische Thermo- 
dynamik aus statistischen Gesetzmäßigkeiten zu erklären ver- 


mochten. 
2. Aufbau und Wirkungsweise der Dampfmaschine 


Um eine Vorstellung davon zu bekommen, mit welchen Gegenstän- 
den es die Thermodynamik im 19. Jahrhundert zu tun hatte, aus 
welchen sie ihre Gesetze abstrahierte und wieder darauf an- 
wandte, erscheint es mir sinnvoll, den prinzipiellen Aufbau 


und die Wirkungsweise der Dampfmaschine zu erklären. 
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Abb. la und 1b (aus Kleiber/Schinner]: Physik) 


Abb. la stellt eine atmossphärische Dampfmaschine dar, wie sie 


1690 von Papin entwickelt wurde. "Es war dies eine nur einseitig 


wirkende Maschine. Der Dampf treibt in B den Kolben vorwärts 
und wird dann durch Einspritzen kalten Wassers (bei a) kon- 
densiert, der Luftdruck treibt den Kolben zurück. Daher der 
Name atmossphärische Maschine." (Kleiber-Schinnerl: Physik, 


S. 70) 


Die in Abb. 1b dargestellte doppeltwirkende Dampfmaschine ar- 
beitet nach dem Auspuffprinzip, d.h. der Dampf wird einfach in 
die Atmossphäre abgeführt (natürlicher Kondensator). Der 

Dampf kann aber auch in einem technischen Kondensator nieder- 
geschlagen und als flüssiges Wasser zum Heizkessel zurück- 


geführt werden (geschlossener Kreislauf). Bereits Watt hatte 


erkannt, daß der Wirkungsgrad einer Dampfmaschine größer wird, 


wenn die Zylindertemperatur erhöht und die Kondensatortemperatur 
erniedrigt wird. Die abbgebildete Dampfmaschine heißt doppelt- 


wirkend, weil der Dampf von beiden Kolbenseiten einzuwirken 


vermag. 


Wenn das Schieberventil 1 und 2 zudeckt, so tritt der Dampf 

3 in den Zylinder, treibt den Kolben nach links und stößt 
dabei den im vorherigen Arbeitsgang expandierten, abgekühlten 
Dampf aus. Der Exzenter bewegt sich dabei nach rechts auf 

2 und 3 zu, und der Dampf kann nunmehr bei 1 einströmen usw. 
Das Schwungrad hat die Funktion, auf Grund seiner großen 
Trägheit die Maschine über die sog. toten Punkte hinwegzu- 
helfen, die bei den Extremalstellungen des Kolbens liegen. 


(näheres hierzu Varchmin/Radkau: Kraft, Energie, Arbeit, 5. 98f) 


Die thermischen Vorgänge lassen sich für die Wattsche Dampf- 
maschine qualitativ folgendermaßen beschreiben: Zur Erzeugung 
eines Dampfes mit der Temperatur TI, und einen Druck p, muß 

dem Wasser im Heizkessel eine bestimmte Wärmemenge Qu zuge- 
führt werden. Solange das Ventil offen ist, bewegt sich der 
Kolben noch bei gleichbleibendem Druck vom sog. oberen Totpunkt 


weg; sobald das Ventil geschlossen wird, bewegt sich der Kol- 


Lil 


ben unter Druck- und Temperaturverlust bis zum sog. unteren 
Totpunkt weiter. Der Dampf hat nunmehr die Temperatur T, und 

den Druck p,, Während dieser ganzen Zeit wird ein Teil der 
eingangs zugeführten Wärme Q,in mechanische Arbeit W verwandelt, 
während die Wärmemenge Q,= - W ungenutzt zum Kondensator 
entweicht. Zusätzliche Wärmeverluste treten z.B. durch un- 
vollständige Isolierung, durch Drosselverluste an Ventilen, 
durch Reibung etc. auf. In einem Arbeitsdiagramm läßt sich 


der obige Vorgang folgendermaßen idealisiert darstellen: 


Abb. 2 sog. Clausius-Rankine-Kreisprozeß 


(nach Thiem: Einführung in die 


Technische Wärmelehre) 


Die gestrichelte Fläche in Abb. 2 ist die während eines Kolben- 
hubs gewonnene Arbeit W. Die Dampfmaschine befindet sich 
dann wieder in der gleichen Ausgangsstellung, und der Kreis- 


prozeß kann erneut durchlaufen werden. 


3. Die beiden ersten Hauptsätze der Thermodynamik 


Die Möglichkeiten mittels einer Wärmekraftmaschine o.ä. belie- 
bige Wärmemengen in mechanische Arbeit umzusetzen, werden durch 
die beiden ersten Hauptsätze der Thermodynamık genauer bestimmt 
bzw. begrenzt. Es lassen sich keine Maschinen denken, die diesen 


Hauptsätzen widersprechen. 


a. Der 1. Hauptsatz 


Der 1. Hauptsatz der Thermodynamik ist eine spezielle Formu- 
lierung des fundamentalen Energieerhaltungssatzes 


für thermodynamische Zwecke. 


Zwei "Widerstände" mußten bis zur theoretischen Klärung des 

l. Hauptsatzes hauptsächlich überwunden werden. 1. Die ur- 
sprünglich aus Indien stammende und dann ab dem 13. Jahrhundert 
sich in Europa festsetzende Idee eines perpetuum mobile (1. Art), 
wonach Energie aus dem "Nichts" entstehen könne. (näheres hier- 
zu Klemm/Schimanke: Julius Robert Mayer zum 150. Geburtstag.) 

2. Die Lehre vom Wärmestoff (Caloricum), wonach für die Energie- 
form Wärme ein besonderer Erhaltungssatz gelte. während die Dis- 
kussion um die Möglichkeit eines perpetuum mobile (1.Art) im 

18. Jahrhundert bereits an Bedeutung verloren hatte und der 
Erkenntnis gewichen war, daß eine derartige Maschine offen- 
sichtlich unmöglich ist, und während es bereits seit dem 17. 
Jahrhundert z.B. in der Mechnik spezielle Formulierungen für 

den Energieerhaltungssatz gab sowie auch bereits Ansätze einer 
allgemeineren Formulierung des Energieerhaltungssatzes auf- 
tauchten (Lomonossow (1722-1765)), hielt sich die für einen 
weiteren wissenschaftlichen Fortschritt eher schädliche Lehre 


vom Wärmestoff bis weit in die erste Hälfte des 19. Jahrhunderts. 


Bereits 1798 hatte aber Graf von Rumford (1753-1814) beim 
Ausbohren von Kanonenrohren festgestellt, daß bei genügend 
langer Bohrzeit Wasser zum Sieden gebracht werden kann (Rei- 
bungswärme). Andere Experimente, wie z.B. das Entstehen von 
Wärme bei elektrischen Leitungsvorgängen (sog. Joulesche Wärme) 
widersprachen ebenfalls der Wärmestofftheorie. Wärme läßt sich 
aus anderen Energieformen erzeugen, es existiert kein spezieller 


Erhaltungssatz dafür. 


Die erste umfassendere Formulierung des Energieerhaltungs- 
satzes wurde 1842 von Julius Robert Mayer (1814-1878) ausge- 
sprochen, der bereits eine Vielzahl von Möglichkeiten aufzählte, 
wie eine Energieform in eine andere verwandelt werden kann. 
James Prescott Joule (1818-1890) gelang es ein Jahr später, 
durch genauere Messungen das sog. mechanische Wärmeäquivalent 
zu bestimmen. Aus der Arbeit von 1 Joule lassen sich 4,1868 
Kalorien Wärmeenergie gewinnen. (Gemäß den SI-Vorschriften 
wird die Wärmemenge Q heute in mechanischen Größen ausgedrückt, 
was zur Folge hat, daß bestimmte Stoffkonstanten (z.B. spezi- 
fische Wärme) einen anderen Wert erhalten, die Übersichtlich- 


keit aber wesentlich zunimmt dabei. ) 


Um zu einer mathematischen Formulierung des 1. Hauptsatzes der 
Thermodynamik zu gelangen, denken wir uns ein ideales Gas in 
‘ einem Behälter, der an der einen Seite durch einen reibungs- 
los beweglichen Kolben abgeschlossen ist. Von außen wirke auf 
den Kolben ein konstanter Druck p, der immer gleich dem Druck 


des eingeschlossenen Gases sei (Gleichgewicht). 


Abb. 3 (aus Autorenkollektiv: Physik) 


Wird nun dem Gas ein Wärmequantum dQ zugeführt, so wird ein 
Teil davon die innere Energie U um dU erhöhen. Nach einem 
Vorschlag von William Thomson (1824-1907), auch Lord Kelvin 
genannt, versteht man unter der inneren Energie U eines Systems 


all die verschiedenen Energieformen (mechanische, elektrische, 


magnetische, chemische usw.), die in dem System vorhanden, 
soz. gespeichert sind und bei thermodynamischen Prozessen prinzi- 
piell frei werden können, d.h. z.B. Arbeit nach außen ver- 
richten. Mit den Worten von W.Thomson: "Als Energie eines 
materiellen Systems in einem bestimmten Zustand bezeichnen wir 
den in mechanischen Arbeitseinheiten gemessenen Betrag aller 
Wirkungen, welche außerhalb des Systems hervorgebracht werden, 
wenn es aus seinem Zustand auf beliebige Weise in einen nach 
Willkür fixierten Nullzustand übergeht." (Thomson in v. Laue: 
Geschichte der Physik, 5. 83) So gilt z.B. für ein einatomiges, 
chemisch träges, ideales Gas U= n-Wr , wobei n die Anzahl der 
Atome und Win deren mittlere kinetische Energie ist. 
Ein anderer Teil des zugeführten Wärmequantums dQ wird gegen 
den äußeren Druck die Arbeit dW verrichten und dabei das ur- 
sprüngliche Volumen V um dV= A.ds vergrößern, wobei A die 
Kolbenfläche ist und ds die infinitesimale Weglänge. 
Per Definition erhalten alle Energien, die dem System zugeführt 
werden und dessen innere Energie erhöhen ein positives Vorzeichen 
und umgekehrt alle Energien, die dem System entzogen werden 
und dessen innere Energie erniedrigen ein negatives Vorzeichen. 
Es gilt also allgemein: dU= dQ + dW. 
In dem in Abb.3 betrachteten Fall nimmt das Volumen zu (d.h. 
dV>0 und ds>0), wobei das System Arbeit nach außen hin ver- 
richtet, also dW<O. 
Es kann also geschrieben werden: 

dW= -Feds (F= Kraft) . 


bzw. mit p= F/A 
FOLGE dW= -p-A-ds, A-ds= dV, 
du= -p-dV. 


In vielen Fällen kann der 1. Hauptsatz in der Form 
dU= dQ - p+dV 


geschrieben werden. 


Um welchen Betrag sich die innere Energie U bei einer Wärme- 
zufuhr dQ ändert, hängt davon ab, welcher Zustandsänderung, 
d.h. welchen vorgegebenen Bedingungen ein System unterworfen 
ist. Ist z.B. der Kolben unbeweglich, so daß immer dV= 0 gilt 
(isochore Zustandsänderung), dann ergibt sich dU= dQ= m.c,.dT 
(m= Gasmasse, c,= isochore spezifische Wärmekapazität, T= 
Temperatur). 

Wird der Druck hingegen konstant gehalten, dann ergibt sich 
dU= dQ - p»dV= m.c„dT - p-dV (c,= isobare spezifische Wärme- 
kapazität). 

Da im Prinzip unendlich viele Möglichkeiten einer Zustands- 
änderung bestehen, kann die spezifische Wärmekapazität viele Werte 
annehmen, von denen c,und & häufig gebrauchte Spezialfälle 


sind. 


Die innere Energie U ist für eine bestimmte, ideale Gasmasse 
nur von der Temperatur T abhängig. für einatomige ideale Gase 


gilt z.B. U= 3«m+R-T/2 (R= allgemeine Gaskonstante). 


Die innere Energie U ist eine Zustandsfunktion und somit 

ein totales Differential, für welches gilt $du= 0. 

Diese Aussage läßt sich mathematisch nicht weiter ableiten, 
sondern sie ist gleichbedeutend mit dem Energieerhaltungssatz. 
Wäre U wegabhängig, also keine Zustandsfunktion, so könnte man 


ein perpetuum mobile (1l.Art) bauen. Es würde dann Sau 2:0 


gelten, was gleichbedeutend damit wäre, daß man mittels Kreis- 
prozessen Energie aus dem Nichts erzeugen bzw. dorthin ver- 
schwinden lassen könnte. 

In ähnlicher Weise kann gezeigt werden, daß Q und Wi.a. 

keine Zustandsfunktionen sind, sondern je nach gewähltem 

Weg verschiedene Werte annehmen können. Der erste Haupt- 


satz kann auch geschrieben werden als SdU- Se + ScW= 0; 


b. Erste Überlegungen zum Z. Hauptsatz der Thermodynamik 


5. Carnot war der erste, der allgemeine, d.h. eigentlich 
thermodynamische Überlegungen zu Wärmekraftmaschinen durch- 
führte, indem er eine ideale Maschine "konstruierte". Er 

kam damit dem Entropiesatz recht nahe, wenn auch die fälsch- 
liche Annahme des Caloricums ihn daran hinderte, zu einer 


allseitigen Betrachtungsweise zu gelangen. 


Dies war erst Rudolph Clausius (1822-1888) und W. Thomson 
möglich, die in den Jahren 1850-1870 den 2. Hauptsatz der 
Thermodynamik aufstellten und den Entropiebegriff einführ- 
ten. Beide Physiker konnten ihre Überlegungen auf den 1. 
Hauptsatz aufbauen. R. Clausius schreibt: "Als ich mich 

zu eben jener Zeit der Untersuchung dieses Gegenstandes 
zuwandte, trug ich kein Bedenken, mich der Ansicht, daß 

zur Arbeit-Erzeugung Wärme verbraucht werden müsse, anzu- 
schließen. Dessen ungeachtet war ich nicht der Meinung, 

daß die Carnotsche Theorie, welche an Clapeyron* einen sehr 
geschickten Bearbeiter gefunden hatte, ganz zu verwerfen sei, 
sondern ich fand, daß der von Carnot aufgestellte Satz 
durch Ausscheidung eines Teiles und geeignete Formulierung 
des übrigen Teiles mit dem neueren Satze von der Äqui- 
valenz von Wärme und Arbeit in Einklang gebracht und mit 
ihm zusammen zu wichtigen Schlüssen benützt werden könne." 


(R. Clausius in: Sambursky: Der Weg der Physik, S. 528) 


5. Carnot schrieb in seiner 1824 erschienenen Schrift 


"Über die bewegende Kraft des Feuers": "Man hat oft die 


*E.Clapeyron (1799-1864): französischer Ingenieur und 
Physiker, der Carnots Überlegungen mathematisch weiter- 


entwickelte. 


N 


Frage erwogen, ob die bewegende Kraft der Wärme beschränkt 
ist oder unendlich; ob die möglichen Verbesserungen der 
Wärmemaschinen eine angebbare Grenze haben, welche durch 
irgendwelche Mittel zu überschreiten durch die Natur 

der Sache unmöglich gemacht ist, oder ob im Gegenteil 

die Verbesserungen einer unbegrenzten Ausdehnung fähig 
sind. Auch hat man seit langem nach Mitteln gesucht und 
sucht sie noch heute, welche dem Wasserdampf zum Zweck 

der Entwicklung der bewegenden Kraft des Feuers vorzuziehen 
sind, und sich beispielsweise gefragt, ob nicht die Luft 
in dieser Beziehung große Vorteile biete." (Carnot in Sam- 
bursky: Der Weg der Physik, S. 504) Zwei Fragen wollte 
also Carnot beantwortet wissen. Erstens: wenn eine be- 
stimmte Menge "Wärmestoff" Q vorhanden ist, kann dann 
durch Verbesserung der Maschinen jede beliebige Arbeit 
damit gewonnen werden, oder gibt es prinzipielle Grenzen, 
die von der Technik nicht überschritten werden können? 
Zweitens: soll man nach einem besseren Arbeitsstoff als 


Wasserdampf suchen, hat dies einen Nutzen? 


Um diese beiden fragen zu beantworten, war es sinnvoll, 
sich eine ideale Wärmekraftmaschine auszudenken, die alle 
wesentlichen Bestandteile und Funktionen einer realen 
enthalten sollte, und jene dann "in Gedanken" arbeiten 
zu lassen. Carnot schreibt hierzu: 'Das Phänomen der 
Erzeugung von Bewegung durch Wärme ist nicht unter einem 
hinlänglich allgemeinen Gesichtspunkt betrachtet worden. 
Man hat es nur an Maschinen untersucht, deren Wirkungs- 
weise ihnen nicht die ganze Entwicklung gestattet hat, 
deren es fähig ist. An derartigen Maschinen zeigt sich 
das Fhänomen sozusagen verstümmelt und unvollständig, so 
daß es schwierig wird, seine Grundlagen zu erkennen und 
seine Gesetze zu studieren. Um das Prinzip der Erzeugung 


von Bewegung durch Wärme in seiner ganzen Allgemeinheit 


PR 
ns) 


zu betrachten, muß man es sich unabhängig von jedem Mecha- 
nismus und jedem besonderen Agens vorstellen; man muß 
Überlegungen durchführen, welche ihre Anwendung nicht nur 
auf Dampfmaschinen haben, sondern auf jede denkbare Wärme- 
maschine, welches auch der angewandte Stoff sei und in 
welcher Art man auf ihn einwirkt." (Carnot in Sambursky: 


Der Weg der Physik, S. 505) 


Damit ein "Wärmestoff'" Arbeit im Zylinder erzeugen kann, ist 
nicht nur das Vorhandensein von Wärmeenergie allgemein 
notwendig, sondern auch ein Temperaturunterschied zwischen 
Kessel und Kondensator. Hätten beide die gleiche Temperatur, 
dann würde keine Wärme vom Kessel über den Zylinder zum 
Kondensator "fließen" können. "Überall, wo ein Temperatur- 
unterschied besteht und wo daher die Wiederherstellung 

des Gleichgewichts des Wärmestoffs eintreten kann, kann 

auch die Erzeugung von bewegender Kraft stattfinden." 


(Carnot in Sambursky: Der Weg der Physik, S. 507) Bild- 


lich läßt sich dies folgendermaßen veranschaulichen: 


Abb. 4a: Wärmefluß unter Berücksichtigung des 1. Hauptsatzes 


Abb. 4b: Wärmefluß nach Carnot 
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Carnot: "Beim Fall des Wassers ist die bewegende Kraft in 
aller Strenge dem Unterschied zwischen dem oberen und 
unteren Becken proportional. Bei dem Fall der Wärme nimmt 
zweifellos die bewegende Kraft mit dem Temperaturunter- 
schied zwischen dem warmen und dem kalten Körper zu; wir 
wissen aber nicht, ob sie diesem Unterschied proportional 


ist." (Carnot in Sambursky: Der Weg der Physik, S. 510) 


Um zu beweisen, daß die gewonnene mechanische Arbeit W 

vom Arbeitsstoff unabhängig ist, führte Carnot ein Gedanken- 
experiment eines reversibel arbeitenden Kreisprozesses 
durch: "Wir denken uns zwei Körper A und B, welche beide 

auf konstanter Temperatur erhalten werden, wobei die von A 
höher ist als die von B: diese zwei Körper, denen man 

Wärme zu- oder abführen kann, ohne ihre Temperatur zu 
ändern, dienen als zwei unbegrenzte Reservoirs von Wärme- 


stoff." (Carnot in Sambursky: Der Weg der Physik, 5. 509) 
Q 8 
A 
() ® 
Z I 4 


Abb. 5a Abb. >b 


Treten keine Wärme- und Stoffverluste auf (reversibler 
Idealfall), dann kann der die Arbeit W erzeugende Prozeß 
(Abb. 5a) rückgängig gemacht werden, indem diese Arbeit 
dazu verwendet wird, die Wärmemenge Q vom Wärmeresevoir B 


wieder zum Wärmeresevoir A "hochzupumpen". (Abb. 5b) 
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Wenn es nun einen Stoff gäbe, der unter ansonsten gleichen 
Bedingungen mehr leisten würde als ein anderer Stoff, dann 


ließe sich damit eine gekoppelte Maschine ausdenken, die 


folgendermaßen arbeitet: 


Abb. 6 


Mittels der Maschine M, werde eine bestimmte Arbeit W= 4U- % 
gewonnen. Diese Arbeit werde dazu verwendet, eine Maschine 

M, zu betreiben, die die Wärmemenge % wieder zum Wärme- 
reservoir A "hochpumpt". Da die Maschine M, - angenommen - 
mit einem effektiveren Arbeitsstoff als Wasserdampf arbeite, 
wird sie mit dieser Arbeit W zusätzlich eine Wärmemenge 4Q 
ins höhere Reservoir "pumpen". Damit ließe sich beliebig 
viel Wärme zur Arbeitserzeugung gewinnen, ein perpetuum 
mobile (2.Art). Im Prinzip könnte man so beliebig viel 

Arbeit erzeugen - ohne ausdrückliche Verletzung des Energie- 
satzes -, indem man das untere Reservoir B einfach "leer- 
pumpt". Carnot: "Eine solche Erschaffung steht in völligem 
Gegensatz zu den gegenwärtig angenommenen Ideen, zu den 
Gesetzen der Mechanik und einer gesunden Physik; sie ist 
daher unzulässig. Man muß somit schließen, daß das Maximum 
an bewegender Kraft, welches sich aus der Anwendung des Dampfes 
ergibt, gleichzeitig das Maximum der bewegenden Kraft ist, 
welches sich durch jedes beliebiges Mittel erzielen läßt." 


(Carnot in Sambursky: Der Weg der Physik, S. 510) 
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Die Arbeiten Carnots sind aus folgenden Gründen von großer 
Bedeutung: 

l. war Carnot der erste, der eigentlich thermodynamische, 
allgemeine Überlegungen bezüglich der technisch so wichtigen 
Frage des Zusammenhangs von Wärme und Arbeit anstellte, 

und dabei konkret sagen konnte, mit welchen Methoden es 
einen Sinn hat, den thermodynamischen Wirkungsgrad zu 
verbessern und wo es Zeitverschwendung wäre. 

2. war Carnot der erste, der vermutete ("geniale Intuition", 
v.Laue), "daß die Arbeitsleistung in Dampfmaschinen mit dem 
Wärmeübergang von höherer zu tieferer Temperatur durch 

ein universelles Gesetz verknüpft sei", nämlich mit dem 

2. Hauptsatz der Thermodynamik. (Laue: Geschichte der 


Physik, 5. 76) 


Anmerkung: 
In der Literatur gibt es offensichtlich unterschiedliche 


Meinungen darüber, ob Carnot bereits als Entdecker des 


A iA 


2. Hauptsatzes bezeichnet werden kann oder ob er "nur 
die Entdeckung desselben entscheidend vorbereitet hat. 

So spricht Shmuel Sambursky davon, daß der zweite Haupt- 

satz "1824 von Carnot aufgestellt wurde."(Sambursky: Der 

Weg der Physik, S. 478) Martin Thiem schreibt: "Carnot 
entdeckte auch bereits den 2. Hauptsatz der Wärmelehre.'" 
(Thiem: Einführung in die technische Wärmelehre, S. 13) 

Andere Autoren wie z.B. Max Päsler oder das zehnbändige 
"dtv-Lexikon der Physik" erwähnen bei der Würdigung Carnots 
den 2. Hauptsatz überhaupt nicht: "Untersuchungen ins- 
besonders über den Wirkungsgrad von ("Wärmekraft"-)Maschinen. 
Angabe einer periodisch arbeitenden idealen Maschine, deren 
Arbeitsgang heute als Carnot-Prozeß bezeichnet wird." (Päsler: 
Phänomenologische Thermodynamik, S. 322) Max v. Laue spricht 


zwar von einer "genialen Intuition" (s.o.), fügt aber sofort 
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hinzu: "Erst nach der Entdeckung der Äquivalenz von Wärme 

und Energie konnte Rudolf Emanuel Clausius (1822-1888) daraus 
den zweiten Hauptsatz ableiten."(Laue: Geschichte der 

Physik, 5.76) 

Meine Meinung ist, daß der eigentliche Entdecker des 2. Haupt- 
satzes nicht Carnot war. Und zwar aus folgendem Grund: Bei 
der Aufstellung eines Hauptsatzes, Prinzips o.ä. wird der 
Anspruch gestellt, daß damit damit etwas sehr Grundsätzliches 
und sowohl für technische als auch auch natürliche Prozesse 
wirkendes Gesetz aufgedeckt wird. Carnot hat zwar eine 
technisch äußerst bedeutende Erscheinungsform dieses 

2. Hauptsatzes erstmals genauer studiert, aber er hat 

meines Wissens noch kein universales, über die Technik 
hinausreichendes Gesetz darinnen gesehen bzw. dieses explizit 
formuliert. Erst mit dieser weiteren Verallgemeinerung 

durch Clausius und Thomson wurde es dann möglich, auch 

andere Techniken neu zu durchdenken bzw. auf andere wissen- 


schaftliche Gebiete, wie z.B. die Chemie, ja sogar 


diesen Hauptsatz auf das gesamte Universum anzuwenden 


(Wärmetod-Hypothese). 


c. Reversibilität - Irreversibilität 


Die geraden durchgeführten Überlegungen zur idealen Wärme- 
kraftmaschine haben zur Voraussetzung strenge Reversibili- 
tät. Während bei einem Arbeitsgang in Maschine M, ein Kreis- 
prozeß wie in Abb. /a abläuft, wird in Maschine M, der ent- 
gegengesetzte Kreisprozeß durchlaufen, der die Wirkung 


von Maschine M, wieder vollständig rückgängig macht. 


Y 


Abb. 7 a und b (nach Thiem: Einführung in die Technische Thermodynamik) 


Als abgeschlossenes System könnten diese 

Maschinen einen ewigen derart gekoppelten Kreisprozeß durch- 
laufen, ohne daß jemals Eingriffe von außen notwendig 
würden. (Prinzipiell lassen sich die beiden Maschinen 


gedanklich auch in eine zusammenfassen. ) 


Keine Maschine arbeitet 1l00%ig reversibel. Und die pro 
Arbeitsgang in einem Kreisprozeß erzeugte Arbeit wird in 

den allerwenigsten Fällen wieder dazu verwendet, die Wärme 
wieder "hochzupumpen'". Zur Beschreibung von Wärmekraft- 
maschinen usw., genauer gesagt von den Prozessen (Zustands- 
änderungen) im Zylinder, hat sich die reversible Gleichgewichts- 
thermodynamik aber bestens bewährt, da sie die wesentlichen 
Vorgänge in diesen Maschinen in mathematisch "abgeschlos- 
sener" Form widerzugeben gestattet. Reversible Vorgänge 

sind in der Natur prinzipiell möglich (und werden mehr oder 
weniger hochgradig durchaus in Natur und Technik reali- 
siert), und diese Möglichkeit nach besten Kräften auszu- 
schöpfen bemüht sich auch der Ingenieur dadurch, indem er 
seine realen Maschinen mit den idealen vergleicht und diesen 
anzunähern versucht. Die ideale Maschine ist somit Maß- 

stab für die reale Maschine. Die klassische Thermodynamik 


hat zum Gegenstand in erster Linie reversible Vorgänge, 


und erst in zweiter Linie irreversible, die sich aber 
nur im gedanklichen Rahmen von reversiblen Prozessen 
verstehen und beschreiben lassen (s. später). 

Mit der Gleichgewichtsthermodynamik lassen sich also 
einzelne Vorgänge und Tendenzen in Natur und Technik 
beschreiben, weil man die gleichzeitig auftretenden 
Irreversibilitäten als unwesentlich beiseite lassen kann, 
weil deren Berücksichtigung nichts zum Verständnis 


beitragen würde. 


Der Unterschied zwischen Reversibilität und Irreversibili- 
tät soll in den folgenden Ausführungen verdeutlicht werden, 
wobei ich mich hier eng an die Ausführungen von "Päsler: 
Phänomenologische Thermodynamik" halten werde. Gleich- 
zeitig wird dabei deutlich werden, wieso man bei der 
klassischen Thermodynamik von einer Gleichgewichtsthermo- 


dynamik spricht. 


Ein abgeschlossenes System bestehe aus zwei Teilsystemen. 
Das erste sei ein mit Gas gefüllter Zylinder, dessen 
reibungsfrei bewegbarer Kolben durch ein Gewicht G im 
Gleichgewichtszustand gehalten werde und der sich in 
einem Wärmereservoir der Temperatur T befinde. Dieser 
Gleichgewichtszustand heiße Z,. Das zweite Untersystem 
bestehe aus einem Gewicht G,= G, das sich auf einer 

ganz bestimmten Höhe h gegenüber dem Kolben befinde, und 


das sich reibungslos mittels einer Rolle bewegen lasse. 


Abb. 8 


(aus Päsler: Phänomenologische Thermodynanik) 
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Nun werde plötzlich das Gewicht vom Kolben entfernt, aber 
so, daß dabei keine Arbeit verrichtet werde (gleiches 


Potential). 


Abb. 9 


Der Kolben wird also in die Höhe schnellen und je nach 
äußerem Druck p nach einer gewissen Zeit sich in einer Gleich- 
gewichtslage einschwingen. Dabei sei p so gewählt, daß der 
Kolben auf der Höhe h zur Ruhe komme. Dieser Gleichge- 
wichtszustand heiße Z. Während dem "nach oben Schnellen" 
"treten zeitlich und räumlich veränderliche Strömungen, 
Wirbel, Zonen verschiedener Dichte und Temperaturen etc. 
auf." (Päsler: Phänomenologische Thermodynamik, S. 110) 

Um den Zustand Z wieder in den Zustand Z, überzuführen, muß 
mittels des Gewichts G4 das Gewicht G auf die Höhe h ge- 
hoben werden, wo es dann wieder auf einer Äquipotential- 
linie auf den Kolben geschoben werden kann. Der Kolben wird 
dadurch nach unten gehen und nach einiger Zeit den Anfangs- 
zustand erreichen. Aber zum Anheben des Gewichts G mußte 


mit dem Gewicht G eine Arbeit G,+h = -Geh verrichtet werden. 


Das Gas befindet sich zwar wieder im Anfangszustand, das 
Gewicht G, aber nicht mehr. Die potentielle Energie G,»h ist 
durch innere Reibung des Gases als Wärme an das Wärme- 
reservoir abgegeben worden. In der Umgebung des Teil- 

systems I sind bleibende Veränderungen nach dem gesamten 
Prozeß zurückgeblieben. Es handelt sich um einen irrever- 
siblen Prozeß. In einem p-V-Diagramm läßt sich dies folgender- 


maßen veranschaulichen: 
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Abb. 10 (nach Päsler: Phänomenologische Thermodynamik) 


Über den Prozeßablauf zwischen Z, und Z können keine 


genaueren Angaben gemacht werden. 


Reversibilität läßt sich nun folgendermaßen erreichen: 
Das Gewicht G bestehe diesmal aus sehr kleinen Teilge- 


wichten 4G, sozusagen ein Sandhaufen. 


Nun werde - ähnlich wie vorhin das gesamte Gewicht G - 

ein Teilgewicht 4G verschoben und auf einer schiefen Ebene E 
gelagert. Der Kolben hebt sich dadurch um ein kleines 
Stück Ah nach oben. Nun werde ein nächstes Sandkorn äqui- 
potential verschoben und gelagert usw. usf. Wenn die 
Teilgewichte AG beliebig klein sind, dann läßt sich schließ- 
lich der Zustand Z erreichen, bei dem alle Teilgewichte 

der Reihe nach bis zur Höhe h auf der Ebene angeordnet 


sind. 


“ / 


2 


Und nun kann der ganze Prozeß umgedreht werden: Das oberste 
Teilgewicht AG werde äquipotential zum Kolben hin ver- 


schoben, wodurch der Kolben etwas nach unten geht, usw. usf. 


Abb. 13 


Am Schluß wird wieder der Anfangszustand Z. erreicht sein, 
ohne daß das Gewicht Win seiner Höhe irgendwie geändert 
werden müßte. Es hat keine bleibende Veränderung in der 
Umgebung von Teilsystem I stattgefunden. Um diesen rever- 
siblen Prozeß in aller Strenge durchzuführen, war aller- 
dings eine Folge von unendlich vielen Gleichgewichtsein- 
stellungen notwendig, der ganze Prozeß verläuft quasi- 
statisch und würde - real ausgeführt - einen unendlich langen 
Zeitraum beanspruchen. Ein quasistatisch reversibler 

Prozeß läßt sich nunmehr als exakter Kurvenzug im p-V-Dia- 


gramm darstellen. 


Wenn der Kolben nicht reibungslos beweglich ist (Reibungs- 
wärme), dann kann damit ein quasistatisch reversibler 
Prozeß durchgeführt werden, der als Kurvenzug im p-V- 
Diagramm dargestellt werden kann, der aber bleibende 
Veränderungen in der Umgebung hinterläßt: man müßte ständig 
das Gewicht G, sinken lassen, um die Reibungskraft zu 


überwinden. 
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4. Der 2. Hauptsatz der Thermodynamik 


Carnot hatte gezeigt, daß Arbeit nur dadurch aus Wärme 
zu gewinnen ist, wenn eine gewisse Wärmemenge von einem 
Wärmereservoir höherer zu einem niederer Temperatur "fließt". 
Um umgekehrt Wärme nach "oben fließen" zu lassen, ist 

der Einsatz von Arbeit notwendig. 

Es besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen dem Wärme- 
übergang von einem warmen zu einem kalten Körper und umge- 
kehrt. In einem abgeschlossenen System, das aus Körpern 
unterschiedlicher Temperatur besteht, wird man nach einer 
bestimmten Relaxationszeit feststellen, daß alle Körper 

die gleiche Temperatur angenommen haben. Ähnliches gilt 

für Druck- und Konzentrationsunterschiede. Umgekehrt wird 
nie beobachtet, daß Körper gleicher Temperatur in einem ab- 
geschlossenen System spontan unterschiedliche Temperaturen 
annehmen. Clausius: "Sie (die Wärme, d.Verf.) muß demnach 
stets von wärmeren zu kälteren Körpern überzugehen suchen, 
und ein umgekehrter Übergang aus einem kälteren zu einem 
wärmeren Körper kann nur unter solchen Umständen statt- 
finden, wo gleichzeitig eine andere Wärmemenge aus einem 
wärmeren in einen kälteren Körper übergeht oder sonst 
irgendeine Veränderung geschieht, welche die Eigentümlich- 
keit hat, daß sie nicht rückgängig gemacht werden kann, ohne 
ihrerseits einen solchen Übergang aus einem wärmeren in 
einen kälteren zu veranlassen."(Clausius in Sambursky: 

Der Weg der Physik, S. 529) Der zweite Hauptsatz sagt somit, 
abgekürzt, aus, "daß die Wärme nicht von selbst aus einem 
kälteren in einen wärmeren Körper übergehen kann."(Clausius 


in Sambursky: Der Weg der Physik, S. 529) 


Diese wesentliche Eigenschaft der Wärme ist gleichbedeutend 
mit der Aussage, daß ein perpetuum mobile (2.Art) unmög- 
lich ist. Es läßt sich keine Maschine konstruieren, die nur 


Wärme von niedrigeren zu höheren Wärmereservoirs hebt, 


23 


Druck — 


ohne daß sonstige Wärmeübergänge von höheren zu niedrigeren 


Niveaus stattfinden. Wie v. Laue gezeigt hat, ist die 


Formulierung, daß prinzipiell kein perpetuum mobile (2.Art) 


möglich ist, sogar die uneingeschränkteste Formulierung 


des 2. Hauptsatzes, da z.B. aufgrund statistischer Gesetz- 


mäßigkeiten die anderen Formulierungen einer Einschränkung 


unterliegen. 


Um die Aussage des 2. Hauptsatzes quantitativ zu erfassen, 


betrachten wir zunächst den sog. Carnotschen Kreisprozeß, 


der aus zwei Isothermen und zwei Adiabaten besteht. 


Volumen — 


Abb. 14 a-e (aus Wilson: 
Sadi Carnot) 


(Anm.: da der Carnot- 


prozeß hier mit Dampf 


dargestellt ist, hat 
das p-V-Diagramm eine 
etwas andere Form als die 
eines idealen Gases.) 


1 Isotherme 
Expansion 


Heizung 


2 adiabatische 


Expansion 


3 isotherme 
Kompression 


4 adiabatische 
Kompression A D 


Dem Gas wird bei der konstanten Temperatur TI, eine Wärmemenge - 


Q, zugeführt (isotherme Expansion); anschließend expandiert 


das Gas adiabatisch weiter bis zum PunktC ; dann wird 


das Gas isotherm komprimiert bei der konstanten Temperatur TL,<Tı, 
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wobei die Wärmemenge 0, an die Umgebung abgegeben wird; und 
anschließend wird noch adiabatisch komprimiert bis der 
Ausgangszustand erreicht ist. Es ist ein reversibler Kreis- 
prozeß durchlaufen worden, während dem aus der Wärme Q, 

ein bestimmter Teil in Arbeit verwandelt worden ist, und 
zwar W= Q,- Q}. Nicht die ganze zugeführte Wärme konnte 

also in Arbeit verwandelt werden. Wie leicht zu zeigen ist, 
gilt die Beziehung Q4/ I + Q,/ T,= 0. Derartige Ausdrücke 


Q/T nennt man auch reduzierte Wärmen. 


Man muß sich dabei im Klaren sein, daß es sich beim Carnotschen 
Kreisprozeß um eine hochgradige (aber sinnvolle) Ideali- 
sierung handelt. "Der ideale Carnotsche Kreisprozeß ist 


eine ziemlich trickreiche Vorrichtung, die das Paradoxon 
verwirklicht, daß zwischen zwei Quellen von unterschied- 


licher Temperatur Wärme übertragen wird, ohne daß es zu 
einer direkten Berührung zwischen Körpern von unter- 
schiedlicher Temperatur kommt."(Prigogine/Stengers: Dialog 


mit der Natur, S. 121) 


Es läßt sich nun zeigen, daß jeder beliebige reversible 
Kreisprozeß in eine Summe unendlich vieler infinitesimaler 


Carnotprozesse zerlegt werden kann. 


Abb. 15 (aus Päsler: Phäno- 
menologische Thermodynamik) 
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Es gilt also für jeden einzelnen dieser Carnotprozesse 

dQ,/T, + dQ,/T, = 0. Wenn unendlich viele solcher infini- 
tesimaler Carnotprozesse durchlaufen werden, dann muß deren 
Summe ebenfalls Null sein, d.h. es muß gelten $dQ/T = 0. 

Somit ist dQ/T eine Zustandsfunktion, da das Ringintegral Null 
ist; sie erhält den Namen Entropie S. Es gilt also $dS = 0. 

Da dQ keine Zustandsfunktion ist und erst durch Division 

mit T zu einer solchen wird, bezeichnet man T auch als 

einen "integrierenden Nenner", der aus dQ die Zustandsfunktion 
dS "erzeugt". 

Um zu verdeutlichen, daß die soeben formulierte Zustands- 
funktion mittels eines reversiblen Prozesses gewonnen wurde, 
schreibt man i.a. dSr= dQr/T, um zu betonen daß die Wärme 
reversibel zu- oder abgeführt wird. 

Wird ein System reversibel von einem Zustand 1 in einen 
Zustand 2 gebracht, „so gilt für die Änderung der Entropie 

45 = S,- 5= Sds,= Saar /T. 

Jeder Gleichgewicht szuständ hat somit einen wohldefinierten 
Entropiewert, wobei aber oft nur die Entropieänderungen von 


praktischem Interesse sind. 


Bei irreversiblen Vorgängen laufen nun aber zusätzlich zu den 
reversiblen Zustandsänderungen weitere Prozesse ab, die eine 
weitere Entropieerhöhung zur Folge haben. Beispielsweise, 
wenn innerhalb eines Systems ein Temperaturausgleich zweier 
Körper stattfindet, so daß gilt: dS,= -dQ /T, und dS,= dQ/T, , 
und folglich dS = dS, + dS,= dQ(1/T,- 1/%) > DO. (Dabei kann 
begründet werden, daß durch einen geeigneten Ersatzprozeß 

der Wärmeausgleich reversibel beschrieben werden kann.) 
Zusätzlich zu einer reversiblen Entropieänderung dS, treten 
also weitere Terme hinzu, die den irreversiblen Anteil 


ausmachen. 


Es gilt also für die gesamte Entropieänderung dS = dQr/T + %45 = 


irr 
Entropieänderung durch Wärmeaustausch mit der Umgebung + Entro- 
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pieänderung durch "innere" Prozesse (Entropiequellen) = dS,+ dS;, 
bzw. dS2 dQr/T. 

Da bei abgeschlossenen Systemen definitionsgemäß dQ = D ist, 

gilt für die Entropie dann insgesamt dS2%0, d.h. daß die 


Entropie niemals bei abgeschlossenen Systemen abnimmt. 


Die klassische Thermodynamik des Gleichgewichts gestattet 

- wie erwähnt - nur die Beschreibung von folgen von Gleich- 
gewichtszuständen, und für diese ist die Entropie eine 
Zustandfunktion. Wird ein irreversibler Prozeß durchlaufen, 

von einem Gleichgewichtszustand Z4 ausgehend bis zum andern /, , 
so lassen sich die "Zwischenstufen" nicht berechnen. Es 

kann aber gezeigt werden, daß für die beiden Gleichge- 
wichtszustände allgemein gilt S(Z,)>S(Z,), d.h. daß 

nach Durchlaufen eines irreversiblen Prozesses der 


spätere Gleichgewichtszustand eine höhere Entropie besitzt. 


Da sich die Gleichgewichtszustände jederzeit berechnen lassen, 
kann gewöhnlich ein adäquater reversibler Weg gewählt 

werden, der ebenfalls von Z, zu Z, führt, und somit die 
Entropiezunahme des irreversiblen Prozesses berechnet 

werden. Bei Prozessen, die durch äußere Bedingungen ge- 
hindert werden, Gleichgewichtszustände anzunehmen, lassen 

sich selbstverständlich im Rahmen der Gleichgewichtsthermo- 
dynamik praktisch keine Aussagen herleiten. (In der Nicht- 
gleichgewichtsthermodynamik geht es dann u.a. darum, die 
Entropieproduktion dS;/t (t=Zeit) mit den jeweiligen 


Prozessen in Verbindung zu bringen.) 


Anschaulich läßt sich die Verbindung von Entropie als 
Zustandsfunktion und dem Prinzip der Entropiezunahme anhand 
eines Diagramms klarwerden, das zur Äbzisse die innere 
Energie U hat (was bei konstantem Volumen gleichbedeutend 
ist mit zusätzlicher Wärmezufuhr 4AQ) und zur Dordinate 


die Entropie 5. (Wie mittels des 3. Hauptsatzes der Thermo- 
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dynamık gezeigt werden kann, hat die Entropie am absoluten 


Temperaturnullpunkt i.a. den Wert Null.) 


Abb. 16 (nach Hund: Grundbegriffe 
der Physik) 


Für zwei Körper, von denen der mit der tieferen Temperatur T, 
eine bestimmte WärmemengedQ vom andern aufnimmt, steigt ins- 
gesamt die Entropie an, so daß - wie leicht ersichtlich - 
IdS,I»IaS,l sein muß. Mit steigendem Energieinhalt und das 

heißt auch mit wachsender Entropie wird die Steigung der Kurve 
immer geringer. Darin kommt zum Ausdruck, daß Ausgleichs- 
vorgänge (irreversible Prozesse) zwischen zwei Teilsystemen 
unterschiedlicher Temperatur und unterschiedlicher Entropie 
freiwillig immer so verlaufen, daß dabei insgesamt für 


das Gesamtsystem eine Entropiezunahme resultiert. 


Dadurch, daß Entropie zwar erzeugt, aber insgesamt nicht 
vernichtet werden kann, oder anders ausgedrückt, daß in 
abgeschlossenen Systemen die Entropie ansteigt, wird eine 
zeitliche Reihenfolge in der Natur festgelegt. Ausgleichs- 
vorgänge hin zum Gleichgewicht laufen niemals in die andere 
Richtung ab, man sagt, daß der Gleichgewichtszustand ein 
Attraktor für Nichtgleichgewichtszustände ist. "Der zweite 
Hauptsatz drückt die Tatsache aus, daß irreversible Prozesse 
eine Richtung der Zeit einführen. Die positive Zeitrichtung 
ist mit dem Anstieg der Entropie verbunden."(Prigogine: 

Vom Sein zum Werden, 5. 28) 

Ist einmal ein Gleichgewichtszustand erreicht, so kann 

aus diesem nicht mehr rückwirkend ermittelt werden, auf 


welchem Weg dieses Gleichgewicht erreicht wurde. Im Gegensatz 
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etwa zur klassischen Mecnanik, wo z.B. Planetenbahnen mit 
hoher Genauigkeit in die Vergangenheit zurückberechnet 
werden können, zumindest bei einfacheren Fällen, kommt 


bei der Gleichgewichtseinstellung ein "Mechanismus des 


Vergessens'" zustande. 


Abb. 17 (aus Prigogine: Vom Sein zum Werden) 


Wenn wir zu den zwei miteinander gekoppelten Maschinen 
Carnots zurückkommen, dann zeigt sich ebenfalls, daß der 
Prozeß der Wärmeansammlung im Wärmeresevoir B durch Reibung 
etc. ebenfalls eine Entropiezunahme bewirkt, und daß somit 
der Kreislauf der beiden Maschinen irgendwann ein Ende 

hat, sofern nicht unendlich viel innere Eenergie im Wärme- 
resevoir A vorhanden ist. Entropiezunahme, Irreversibili- 
tät, bedeutet also eine "Qualitätsminderung, einen Wert- 
verlust der Energieform Wärme. Deshalb wird bei allen Wärme- 
kraftmaschinen u.ä. darauf geachtet, daß 5; möglichst 

klein ist. Entropieproduktion S; war im 19. Jahrhundert 
eine negative Begleiterscheinung von technischen Prozessen, 
und dies mag mit ein Grund dafür gewesen sein, daß 

man die Irreversibilität im einzelnen nur wenig unter- 
suchte, sondern nur bei sehr allgemeinen Aussagen hängen 


blieb. 
Während sich die Entropie bzw. deren Änderung eines idealen 


Gases leicht berechnen läßt, ist die Entropiefunktion 


des Wassers (+Wasserdampf) ziemlich kompliziert. Deshalb 
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wurde für diesen so eminent wichtigen Arbeitsstoff im 
Laufe des 19. Jahrhunderts eine Anzahl von Tabellen und 
Diagrammen erarbeitet, die die Entropie in Verbindung 

mit anderen Zustandsgrößen darstellen. So läßt sich z.B. 
im T-s-Diagramm (s bedeutet spezifische Entropie, also pro 
kg) die aufzuwendende Wärme q = T«ds leicht ablesen. 

Eine große technische Bedeutung hat die Entropie auch in 


der Chemie erlangt, worauf ich im folgenden kurz eingehen 


möchte. 


5. Die Anwendung des Entropiebegriffs auf die physi- 


kalische Chemie 


Dadurch, daß der 2. Hauptsatz der Thermodynamik ein 

sehr allgemeingültiges Prinzip darstellt, konnte er auf 

ganz andere Gebiete als Wärmekraftmaschinen angewandt wer- 
den. Der Entropiesatz hat zu einem guten Teil dazu beige- 
tragen, daß die physikalische Chemie sich als eigenständiges 
Forschungsgebiet im letzten Viertel des vorigen Jahrhunderts 


konstituieren konnte. 


Bis Mitte des 19. Jahrhunderts waren in der Chemie drei 
wesentliche Gesetze bekannt gewesen, "auf denen die gesamte 
Chemie beruht hatte, nämlich: 

l. das Gesetz von der Erhaltung der Masse, das von Lavoisier 
1774 aufgestellt worden war, 

2. das Gesetz der konstanten Proportionen, entdeckt von 
Dalton 1808 und 

3. das Gesetz von Avogadro (1811), welches besagt, daß bei 
gleicher Temperatur und gleichem Druck gleiche Volumina 


(idealer) Gase die gleiche Anzahl von Elementarteilchen 
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enthalten. "(Fierz-David: Entwicklungsgeschichte der 
Chemie, 5. 274) 


Durch Hinzunahme der beiden ersten Hauptsätze der Thermo- 
dynamik zu den obigen drei Gesetzen der Chemie, "war es 
nun möglich, von vornherein zu entscheiden, ob eine 
chemische Reaktion möglich sei, ob sie in der einen oder 
anderen Richtung verlaufen werde, ob sie ganz (= einseitig) 
verlaufe oder zu einem Gleichgewicht führe, und unter 
welchen Bedingungen sich Gleichgewichte einstellten.'" 


(Fierz-David: Entwicklungsgeschichte der Chemie, S. 276) 


Aber: "Es zeigte sich bald, daß die mathematisch formulierten 
Gesetze in sehr vielen Fällen nur bei sehr verdünnten Gasen, 
Lösungen usw. (Idealfall) gelten, und nur innerhalb eines 
bestimmten Temperaturintervalls. Der Einzelfall mußte daher 
durch Annäherungsrechnungen berücksichtigt werden. Trotz 
dieser Einschränkung gelangte die mathematisch-physikalische 
Betrachtungsweise zu größter Bedeutung, weil es immer 
möglich war, im Spezialfall auf Grund der Versuchser- 
gebnissse die Formeln durch mathematische Korrekturen 

so zu gestalten, daß innerhalb bestimmter Konzentrations-, 
Druck- und Temperaturgrenzen die beobachteten Werte 
befriedigend formuliert werden konnten."(Fierz-David: 


Entwicklungsgeschichte der Chemie, S. 276f) 


Bei einer chemischen Reaktion ist augenscheinlich fest - 
zustellen, daß ihr Ablauf fast immer mit einer Wärmeum- 
setzung verknüpft ist. Berthelot kam 1868 zu dem Schluß, 
daß freiwillig verlaufende isochor-isotherme Reaktionen 
stets exotherm, unter Wärmeabgabe verlaufen. Die Differenz 
der entsprechenden inneren Energien des Anfangs- und End- 
zustands U,- U,= AU <O wurde umgekehrt als ein Maß für 
die Triebkraft einer chemischen Reaktion angesehen, als 


deren Affinität. 
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Diese Ansicht - so sehr sie auch für viele "normale" 

Fälle zutrifft - kann aber unmöglich uneingeschränkt 

richtig sein, weil damit dem Massenwirkungsgesetz (Guldberg 
und Waage, 1867) vollkommen widersprochen werden würde. 

Unter den jeweiligen äußeren Bedingungen stellen sich Gleich- 
gewichte in eindeutiger Weise ein: "So wird der endotherme 
Zerfall des lodwasserstoffs zu dem gleichen Endzustand 

führen wie die exotherme Vereinigung von Ilod und Wasser- 
stoff." (Näser: Physikalische Chemie, S. 215) Die Änderung 
der inneren Energie bei isochor-isothermen bzw. der Entalphie 
bei isobar-isothermen Bedingungen kann somit kein Maß 

für die Affinität sein. 

Tatsächlich sind unter "irdischen" Verhältnissen Reaktionen 
beobachtet worden, die freiwillig aber endotherm verlaufen, 
wie z.B. die spontane Dissoziation von Salpetersäure- 


anhydrid in Stickoxid und Stickstoffdioxid bei 25°C. 


Helmholtz, Gibbs und van t’Hoff kamen um 1880 zu dem 
Ergebnis, daß für isotherm-isochor geführte Reaktionen die 
Änderung dF der Freien Energie F = U - TeS (also df = 

dU - TedS; dT = O0) ein Maß für die Affinität darstellt, 
bzw. bei isotherm-isobar geführten Reaktionen die Änderung 
dG der Freien Enthalphie G = H - T-S (also dG = dH - TedS; 
dT = 0). F und G sind als Summen von Zustandsgrößen selbst 
Zustandsgrößen. Ist die Änderung der Freien Energie bzw. 
der Freien Enthalphie negativ, also af <U bzw. AG <0D, 

so verläuft eine Reaktion freiwillig, andernfalls verläuft 
die Gegenreaktion freiwillig. Freie Energie bzw. Freie 
Enthalphie bezeichnen denjenigen Teil einer insgesamt 
umgesetzten Wärme, der "frei'" verfügbar ist, der also z.B. 
in Arbeit o.ä. umgewandelt werden kann. Dagegen stellt der 
Teil T-S diejenige Wärme dar, die unter keinen Umständen 
in Arbeit o.ä. zu verwandeln ist, man spricht von gebundener 


Energie. 
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Jedes System hat das Bestreben nach minimaler Freier Energie 
bzw. Freier Enthalphie, nach Abnahme beider Größen. Ist 

die Änderung der Freien Energie bzw. Freien Enthalphie 

bei einer freiwilligen Reaktion negativ, so ist die dazu- 
gehörige Affinität A definitionsgemäß von entgegengesetztem 
Vorzeichen, also A = -aG. 

Es läßt sich feststellen, daß in jedem System zwei Tendenzen 
gleichzeitig existieren: "l. das Streben nach dem Energie- 
minimum und 2. das Streben nach dem Entropiemaximum, wobei 
die Temperatur in den meisten Fällen entscheidend für 

die Richtung des Vorgangs ist." (Näser: Physikalische 
Chemie, S. 217) Die thermodynamischen Potentiale F und G 
beschreiben diesen Sachverhalt. Wenn ein Wärmeaustausch mit 
der Umgebung stattfindet, so tritt an die Stelle des 
Prinzips der Entropiezunahme für abgeschlossene Systeme, 


die Aussage, daß die thermodynamischen Potentiale abnehmen. 


Bei Kenntnis der Affinität ist es also von vornherein 
möglich, vorherzusagen, welche Reaktionen in einem Stoff- 
gemisch bevorzugt ablaufen, ob überhaupt etwas geschieht etc. 
Da insbesonders zwischen den thermodynamischen Potentialen 

F und G und der chemischen Gleichgewichtslehre bestimmte 
Beziehungen gültig sind, hat der soeben geschilderte Ausbau 
des Entropiebegriffs für die Chemie eine große Bedeutung er- 


langt. 


Die großtechnische, für Dünger und Sprengstoff so wichtige 
Synthese des Ammoniaks aus den Elementen Wasserstoff und 
Stickstoff wäre ohne das vorhergehende theoretische Ver- 
ständnis thermodynamischer (und reaktionskinetischer) 

sehr erschwert worden, hätte - wenn überhaupt - wesentlich 
mehr Zeit und Aufwand erfordert, um vom Laborversuch 

zur industriellen Produktion überzugehen. (näheres Fierz- 


David: Entwicklungsgeschichte der Chemie, 5. 279) 


6. Die statistisch-mechanische Deutung der Entropie 


Der Entropiebegriff, ursprünglich ein fast "rein" technischer 
Begriff, bekam schon bald nach seiner Entstehung eine 
kosmologische Bedeutung, bekanntgeworden unter der Hypo- 
these vom Wärmetod des Universums. Einen "seltsamen Sprung" 
nennen Prigogine/Stengers diesen Sachverhalt.(Dialog mit 
der Natur, 5. 282) Neben dieser unmittelbar kosmologischen 
Frage, auf die ich hier trotz der bis heute anhaltenden 
Aktualität nicht eingehen kann, hat der Entropiebegriff 

und die damit zusammenhängenden Probleme aber auch die 
gesamte Physik und Naturwissenschaft bis heute immer wieder 
herausgefordert. Im 19. Jahrhundert war es vor allem 


noch die statistisch-mechanische Deutung der Entropie. 


Eine Reihe von Forschern haben daran gearbeitet. Die Gesetze 
der phänomenologischen Thermodynamik werden dabei als die 
Wirkung der mechanischen Bewegung sehr vieler Atome und 
Moleküle gedeutet. 

Im Gegensatz zum Energieerhaltungssatz, der eine absolut 
uneingeschränkte, für die gesamte Physik geradezu "lebens- 
notwendige" Gültigkeit besitzt, beruht der 2. Hauptsatz 

der Thermodynamik auf statistisch erklärbaren Vorgängen, d.h. 
u.a., daß bestimmte Einschränkungen bezüglich der Univer- 
salität dieses Hauptsatzes gemacht werden müssen. 

Die statistische Thermodynamik konnte viele Gesetze der 
phänomenologischen Thermodynamik mittels der mechanischen, 
newtonschen Physik begründen und darüberhinaus bisher 
unverstandene Phänomene, wie z.B. die Brownsche Bewegung, 
erklären. Die Thermodynamik war somit auf die damals als 
"Prototyp der Wissenschaft" angenommene klassische Mechanik 


zurückgeführt. (Prigogine: Vom Sein zum Werden, S. 37) 


In diesem Zusammenhang muß von vorneherein eines betont 


werden: selbst die klassische Mechanik ist keineswegs so 
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theoretisch einfach, z.B. in Bezug auf die völlige Deter- 
miniertheit, wie lange Zeit geglaubt wurde. Bereits ein 
Dreikörperproblem unterscheidet sich in sehr grundsätzlicher 
Weise von einem Zweikörperproblem. "Leider stellen die 
meisten Lehrbücher, die an Colleges und Universitäten ver- 
wendet werden, die klassische Dynamik als ein abgeschlossenes 
Gebiet dar. ... In Wirklichkeit handelt es sich um ein 
Gebiet, das in rascher Entwicklung begriffen ist. Bedeutsame 
neue Erkenntnisse, die sich unter anderem mit den Namen 
Kolmogoroff, Arnold und Moser verbinden, sind weniger als 


20 Jahre alt, und weitere bedeutsame Entwicklungen sind in 


der nächsten Zukunft zu erwarten."(Prigogine: Vom Sein zum 
Werden, 5. 37) 


In der Mechanik gibt es zwei "extreme" Klassen von Systemen. 
Ein harmonischer Oszillator (z.B. Federpendel) gehört zu den 
sog. integrablen Systemen. Bei diesen Systemen bleiben neben 
der Energie auch andere Größen, die sog. Wirkungsvariablen, 
erhalten, und d.h., daß die Anfangsbedingungen dieser | 
Systeme nicht "vergessen" werden. Zu dieser rein deter- 
ministischen Klasse gehören nur ganz wenige, einfache 


Systeme, z.B. bereits nicht mehr ein Dreikörperproblem. 


Thermodynamische Systeme können nicht zu den integrablen 
gehören, da auf Grund des Entropiesatzes jedes System danach 
trachtet, ein Entropiemaximum zu erlangen, d.h. einen '"Mecha- 
nismus des Vergessens'" enthält. Von einem derartigen 

sog. ergodischen (bzw. etwas exakter quasiergodischen) System 
wird dann verlangt, daß die Teilchen - innerhalb des Rahmens 
des Energieerhaltungssatzes - jeden beliebigen Bewegungs- 
zustand im Laufe der Zeit durchlaufen. Maxwell: "Die einzige 
Annahme, die für einen direkten Beweis des Problems des 
thermodynamischen Gleichgewichts nötig ist, lautet, daß das 
System, wenn man es im gegenwärtigen Bewegungszustand sich 
selbst überläßt, früher oder später jede Phase durchlaufen 


wird, die mit der Energiegleichung verträglich ist."(aus Pri- 
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gogine: Vom Sein zum Werden, 5. 50) Die ergodischen 
Systeme sind also ein Modell für die statistisch-mechanische 


Behandlung von thermodynamischen Systemen. 


Zwischen diesen beiden Klassen existieren eine Menge von 
Systemen, die weder integrabel noch ergodisch sind. "Die 
Auffassung, daß dynamische Systeme im allgemeinen ergodisch 
sein würden, wurde erstmals in einer grundlegenden Abhand- 
lung von A.N.Kolmogoroff in Frage gestellt. ... Andere Unter- 
suchungen trugen ebenfalls dazu bei, unseren Glauben an 

di Universalität ergodischer Systeme zu schwächen. Eine 
wichtige Arbeit leisteten z.B. Fermi, Pasta und Ulam, die 

das Verhalten einer gekoppelten Kette von anharmonischen 
Oszillatoren numerisch untersuchten. Sie erwarteten, daß 
dieses System rasch das thermische Gleichgewicht erreichen 
würde. Statt dessen fanden sie periodische Oszillationen in 
der Energie der verschiedenen Normalmoden."(Prigogine: \om 
Sein zum Werden, S. 55) Die Möglichkeiten der Bewegungsformen 
sind reichhaltig und können sehr kompliziert werden, z.B. auch 
stark abhängig von äußeren Störungen. Es kann z.B. durch 
Resonanzeffekte passieren, daß ein System schon bei geringen 
Störungen von einem stabilen zu einem instabilen Zustand 


übergeht (Poincare-Katastrophe). 


Um die Bewegungszustände eines ergodischen Systems zu 
analysieren, konstruiert man häufig einen sog. 6-dimensionalen 
Phasenraum, wobei jedem Atom eine "Zelle" mit den Orts- 
koordinaten x, y und z und dem Impuls px ‚Py und pz zu- 
geordnet wird. Die jeweilige Besetzung eines derartigen 
Phasenraums bezeichnet man als den Mikrozustand des Systems. 


(Über die räumliche Größe der "Zellen" s. z.B. Fast: Entropie) 
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Abb. 18: ein bestimmter Mikrozustand 


Die überwältigende Anzahl der möglichen Mikrozustände 

eines ergodischen Systems führt zu ein und denselben daraus 
resultierenden Makrozustand (Temperatur, Entropie etc.), 

und nur eine verschwindend kleine Gruppe von Mikrozuständen, 
wie z.B. daß alle Atome sich in der Eckes des Raumes befinden 
oder alle die gleiche Geschwindigkeit haben, ergibt besondere 
Makrozustände. 

Die Anzahl der Mikrozustände, die ein System prinzipiell durch- 
laufen kann, wird als die thermodynamische Wahrscheinlich- 

keit W bezeichnet, die i.a. eine riesige Zahl ist. 

Wird z.B. das Volumen eines Systems isotherm vergrößert, so 
wird auch die Anzahl der Mikrozustände zunehmen, da weitere 
"Zellen" besetzt werden können. Volumenvergrößerung heißt 

aber nach der Formel für ideale Gase 45 = m.R-In(V, /V,), (k>\W), 
daß 5 zunimmt. Es liegt somit nahe zwischen der Vergrößerung 


der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit W und der Entropie 5 
einen Zusammenhang anzunehmen. Boltzmann konnte beweisen, daß 


dafür gilt 5 = kelnW, wobei k die sog Boltzmann-Konstante ist. 


"Dieser statistische Entropiebegriff, der von L. Boltzmann 
stammt, ist allgemeiner als der thermodynamische. Jetzt kommt 
jedem Makrozustand, wie stark er auch vom Gleichgewicht ent- 


fernt sein mag, ein Entropiewert zu, während in der Thermo- 
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dynamik die Entropie nur für Zustände definiert ist, die aus 
Gleichgewichten zusammengesetzt sind."(Hund: Grundbegriffe 


der Physik, 5.136) 


Aufgrund des statistischen Charakters des 2. Hauptsatzes ist 
es durchaus möglich, wenngleich sehr unwahrscheinlich, daß 
die Entropie eines ergodischen Systems vorübergehend ab- 
nimmt. Es zeigt sich aber, daß der 2. Hauptsatz in der 
speziellen Formulierung, wonach ein perpetuum mobile (2.Art) 
unmöglich ist, weiterhin seine uneingeschränkte Gültigkeit 
bewahrt, da eine periodisch arbeitende Maschine nicht durch 
zufällige Schwankungen betrieben werden kann. Wegen des 
statistischen Charakters der Entropie formuliert F.Hund "sorg- 
fältiger": "Wenn die Entropie, verglichen mit dem Maximum 
sehr niedrig ist, ist eine merkliche Abnahme der Entropie 


extrem unwahrscheinlich."(Hund: Grundbegriffe der Physik, S. 139) 


Die Erklärung der phänomenologischen Thermodynamik mittels 

der statistischen Mechanik führte im 19. Jahrhundert 

durchaus nicht zu einer vollkommenen Anerkennung der letzteren, 
vor allem wegen der damals weit verbreiteten positivistischen 
Denkweise, die die Existenz der Atome als "unökonomisch'" 
leugnete. Bekanntgeworden sind in diesem Zusammenhang Ernst 
Mach und Wilhelm Ostwald.(vgl. Lavenda: Die Brownsche Bewegung 
oder Sambursky: Der Weg der Physik) 

Eine Bestätigung und allgemeine Anerkennung der statistischen 
Mechanik war - historisch gesehen - nur dadurch möglich, 

daß die statistische Deutung der Thermodynamik Naturer- 
scheinungen erklärte, die durch die phänomenologische 
Thermodynamik nicht zu erklären gewesen wären, wie z.B. 


Entropieschwankungen. 


Die ziemlich gleichzeitige Erklärung der bereits 1828 
entdeckten Brownschen Bewegung durch Albert Einstein (1879-1955), 


der nach Lavenda nichts von der Brownschen Bewegung gehört 


BIS 


hatte und diese somit "vorhersagte", und durch Smoluchowski, 
der darüberhinaus die sog. Schwankungstheorie aufstellte, 
führten zu einem Durchbruch der Boltzmannschen atomistischen 


Auffassung der Wärme. 


Im atomaren Bereich verliert der 2. Hauptsatz seine Gültig- 
keit, da dort ein thermodynamisches Gleichgewicht nicht 

mehr existiert. Die Brownsche Bewegung zeigt, daß in 

diesen Dimensionen eine unregelmäßige Bewegung der Atome 
stattfindet. "Wie ist diese Bewegung zu erklären? Sie 

scheint allen früheren Experimenten zu widersprechen. Eine 
Feststellung der Lage eines bestimmten suspendierten Teilchens 
etwa in Intervallen von 30 Sekunden offenbart einen phan- 
tastischen Lauf seiner Bewegung. Das erstaunliche an der Sache 
ist der scheinbar ewige Charakter der Bewegung. Ein in 

Wasser getauchtes schwingendes Pendel kommt bald zur Ruhe, 
wenn es nicht durch äußere Kräfte angetrieben wird. Die 
Existenz einer niemals abnehmenden Bewegung scheint aller 
Erfahrung zu widersprechen." (Einstein in Wagner: Was Ein- 
stein wirklich sagte, S. 166) "Der irreguläre und zufällige 
Charakter der Wece spiegelt dieselbe Art von Irreqgularität 

in dem Wege der kleineren Partikel, welche die Materie 
aufbauen, wider. ... Daß das Studium der Brownschen 

Bewegung zu einer direkten Bestimmung der Masse der 

Moleküle führen kann, ist daher nicht erstaunlich." (Einstein 


in Wagner: Was Einstein wirklich sagte, S. 169) 


Als Maß für die Stärke der "Zick-Zack-Bewegung" führten 
Einstein und Smoluchowski das mittlere Verschiebungsquadrat 
| ÄX” ein. Es gilt ÄX"- k-T-t/3.7r.nT, wobei T die Temperatur, 
k die Boltzmann-Konstante, t die Beobachtungszeit, Ndie 


Viskosität und r der Radius des Teilchens ist. Perrin und 
Svedberg bestätigten ab 1907 experimentell diese Formel, womit 


die mechanisch-statistische Wärmetheorie sowie die Existenz 


der Atome endgültig bewiesen war. 
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Die unregelmäßigen Bewegungen der Atome führen zu ständigen 
zufälligen Schwankungen der Konzentration, Dichte etc., die 
als Entropieschwankungen bzw. als "antientropische" Effekte 
gedeutet werden können. Ein anschauliches Beispiel auf Grund- 
lage der Schwankungstheorie ist die teilweise Trennung von 
Sauerstoff und Stickstoff. Smoluchowski berechnete, nach 
welchem Zeitraum At "man eine teilweise Trennung des 
Sauerstoffs und Stickstoffs der Luft erwarten kann, und zwar 
eine solche, daß der Anteil des Sauerstoffs innerhalb einer 
beliebig herausgegriffenen Kugel mit dem Radius a um 1% 
gegenüber der normalen Konzentration angewachsen ist." 
(Krajewski: Der Kampf Mariam Smoluchowskis für eine 
wissenschaftliche Atomistik, S. 756) 


Dabei werden folgende Werte erhalten: 


At BT) se 1088 100° 1 10-115 


vgl. Alter der 


(aus Krajewski, S. 757) rd, Joe 


Die obige Tabelle zeigt, daß unter der genannten - zunächst 
willkürlich erscheinenden - Voraussetzung der Übergang von 
reversiblem zu irreversiblem Verhalten ziemlich schlag- 
artig im Bereich von 10°” cm erfolgt. Wie später bei der 
Thermodynamik irreversibler Prozesse weitab vom Gleichge- 
gewicht noch gezeigt wird, können derartige Schwankungen 
unter bestimmten Bedingungen verstärkt werden. Die will- 
kürliche Annahme einer Konzentrationsschwankung von 1% wird 
dadurch zu einer bestimmten, da nur Fluktuationen ab 


einer bestimmten Größenordnung verstärkt werden. 


Ein makroskopischer Effekt derartiger Schwankungen ist z.B. 


auch das Sedimentationsgleichgewicht in kolloidalen 


Lösungen. '"Gäbe es nämlich keine Schwankungen oder wären 
diese praktisch ohne Bedeutung, so würden sich die schwereren 
Kolloidalteilchen auf den Boden absetzen (sedimentieren). 
Infolge der auf einzelnen Teilchen übertragenen Stöße 

können diese jedoch streckenweise gegen die Schwerkraft 
anlaufen, d.h., sie befinden sich mit einer bestimmten 


Wahrscheinlichkeit in einer bestimmten Höhe über dem Boden." 


(dtv-Lexikon der Physik, Bd. 8, S. 125) 


Eine Aufsummierung antientropischer Effekte ist z.T. auch 

das bläuliche Licht der Erdatmossphäre, das u.a. durch Dichte- 
schwankungen der Luft hervorgerufen wird (Rayleigh-Streuung). 
Die künstliche Erzeugung des "Himmelblaus", bereits von 
Smoluchowski durchgeführt, zeigte, daß die Schwankungs- 
theorie bzw. die statistisch-mechanische Auffassung 

der Wärmephänomene auch andere '"Alltagsphänomene" zu erklären 


vermag, die ansonsten unerklärt bleiben müßten. 


Ill. Thermodynamik irreversibler Prozesse 


l. Überblick 


Die Thermodynamik irreversibler Prozesse, die Nichtgleich- 
gewichtszustände zum Gegenstand hat, gliedert sich mittler- 
weile in die Beschreibung von Nichtgleichgewichtszu- 
ständen relativ nahe dem Gleichgewicht sowie weitab vom 
Gleichgewicht. Obwohl letztere sich aus der ersteren ent- 
wickelt hat, führen diese beiden Theorien zu sehr unter- 
schiedlichen Aussagen und Anwendungsgebieten, weshalb 


eine getrennte Darstellung dieser Theorien notwendig ist. 


2. Lineare Thermodynamik des Nichtgleichgewichts 


ä, Einleitung 


Bereits im 19. Jahrhundert waren mehrere Phänomene, "Effekte", 
bekannt und in einzelnen Theorien aufgeklärt worden, wie 

z.B. das Fouriersche Gesetz, die Fickschen Gesetze, der 
Seebeck-Effekt etc., die dann größtenteils noch in der 

ersten Hälfte des 20. Jahrhunderts von Onsager, Eckart, Casimir, 
Groot, Meixner, Prigogine u.a. in einer allgemeinen Theorie, 
der linearen Thermodynamik irreversibler Prozesse, zusammen- 
gefaßt wurden. Ihr theoretischer Apparat stellt eine 
Verallgemeinerung der klassischen Thermodynamik dar, wobei 
das sog. Prinzip vom lokalen Gleichgewicht Ausgangs- 

punkt der Theorie ist. 

Wie bereits festgestellt, macht die klassische Thermo- 
dynamik keine Aussagen über nichtstatische Prozesse. Die 
lineare irreversible Thermodynamik verknüpft nun aber gerade 
derartige physikalische Prozesse mit den in der Gleich- 
gewichtsthermodynamik erarbeiteten physikalischen Größen 

wie z.B. Temperatur, Entropie, Wärme etc., wobei - aus 
Gründen, die später noch diskutiert werden - der Entropie- 


produktion eine zentrale Rolle zukommt, da "sich alle bis 


> 
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dahin bekannten phänomenologischen Gesetze als Beziehungen 
zwischen einzelnen Faktoren der Entropieproduktion deuten 


lassen."(Päsler/Keller: Phänomenologische Thermodynamik, S. 240) 


Ich möchte nicht unerwähnt lassen, daß die Übertraaung der 
aus Gleichgewichtszuständen abstrahierten Begriffe wie z.B. 
die Temperatur nur mit Einschränkungen und z.T. nur mit 
prinzipiellen wissenschaftstheoretischen Einnmänden auf Nicht- 
gleichgewichtszustände möglich ist. So ist beispielsweise 
bekannt, daß in Plasmen mehrere sog. partielle thermo- 
dynamische Gleichgewi.chte vorhanden sein können, wo nirgends 
mehr, auch nicht lokal, von einer einheitlichen Temperatur 
die Rede sein kann; sondern es muß zwischen Neutralteilchen-, 
Ionen- und Elektronentemperatur unterschieden werden. 

"In sehr dünnen und heißen Plasmen'" wird schließlich der 
Temperaturbegriff "völlia gegenstandslos und darf überhaupt 
nicht mehr verwendet werden. Eine thermodynamische Beschreibung 
eines solchen Plasmas ist unmöglich."(Kleine Enzyklöpädie 
Atom, S. 722) 

Derartige Schwierigkeiten haben u.a. dazu geführt, daß neben 
der hier im folgenden behandelten "normalen" irreversiblen 
J.inearen Thermodynamik weitere Nichtgleichaewichtsthermo- 
dynamiken aufgestellt worden sind, von denen manche z.B. auf 
das Prinzip vom lokalen Gleichgewicht mehr oder weniger 
verzichten: die Rationale Thermodynamik, die Entropiefreie 
Thermodynamik sowie die Black-Box-Thermodynamik. (näheres 
hierzu siehe Muschik: Thermodynamische Theorien irreversibler 


Prozesse) 


b. Das Prinzip vom lokalen Gleichaewicht 


Dieses Prinzip besagt, daß die sinnvoll gewählten Massen- 


elemente eines Systems sich immerzu im Gleichgewicht befinden 
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bzw. daß die Atome (Moleküle) eines derartigen lokalen 
Gleichgewichts eine Maxwell-Boltzmannsche Geschwindiakeits- 
verteilung besitzen. Jedem dieser Massenelemente können in 
eindeutiaer Weise die geläufigen thermodynamischen Zustands- 
größen zugeordnet werden, man spricht dabei von Temperatur- 


feldern oder Entropiefeldern etc. 


Abb. 19 


Zwischen den Massenelementen gelten die für den Stoff- und 
Energieaustausch üblichen Erhaltungssätze, insbesonders der 
Massen- und Energieerhaltungssatz, aber auch Impulserhaltungs- 
satz und Ladungserhaltungssatz. Des weiteren soll aelten, 

"daß die Massenelemente während eines makroskopisch be- 
obachtbaren Vorgangs einen quasistatisch irreversiblen Prozeß 
durchlaufen."(Päsler/Keller: Phänomenologqische Thermodynamik, 


9.289), d.h. daß. Entropie produziert wird. 


Da trotz des Eneraie- und Stoffaustauschs ein lokales Gleich- 
gewicht sich immer und sofort einstellen muß, können nur 
Vorgänge untersucht werden, "die langsam ablaufen und 

bei denen die Gradienten der Intensivparameter klein sind." 
(Päsler/Keller: Phänomenologische Thermodynamik, S. 289) 

so gilt dann z.B. für den Temperaturgradienten von Ort zu 
Ort, daß die Ungleichung 


IT(P+art)-TEETEH «1 


erfüllt sein muß, und analog für Zeitpunkt zu Zeitpunkt die 


Ungleichung 

ITIE trat) TREU /TIRE) «N. 
Ganz ähnliche Ungleichungen sind auch für die Drücke 
und chemischen Potentiale zu erfüllen. Für die "überwältigende 
Mehrzahl. der in Physik und Technik auftretenden Voraänae'" 
(Päsler/Keller, S. 289) sind diese Unaleichunaen zutreffend, 
mit Ausnahme von Stoßwellen, Explosionsfronten, bestimmten 


Plasmazuständen etc. 


Die irreversible Thermodynamik versucht nun durch geeignete 
Mathematisierung allaemeinaültige Modelle aufzubauen, 
die es dann für bestimmte Systeme gestatten unter Berück- 


sichtigung der Randbedingungen (äußerer Temperaturunter- 
schied, aneinander vorbeiströmende Flüssigkeiten etc.), 


Voraussagen bezüglich der quantitativen Entwicklung, der 
Massen- und Wärmebilanzen, der gesamten Entropieproduktion, 


des Endzustands etc. zu treffen. 


Die grundlegenderen Aussagen der irreversiblen Thermo- 
dynamik lassen sich bereits bei Systemen mit nur zwei 
Teilsystemen erklären. Je umfassender aber diese Systeme 
werden, umso komplexer wird dann auch der mathematische 
Apparat, bis hin zur Unlösbarkeit der Differentialgleichungs- 
systeme. Um dennoch Berechnungen durchzuführen, wird deshalb 
häufia vor allem bei technischen Problemen die Ähnlich- 
keitstheorie und die Dimensionsanalyse verwendet. 

Trotzdem verlieren diese nur in Sonderfällen exakt lösbaren 
Modelle nicht an Wert, da sie für das qualitative Ver- 
ständnis unerläßlich sind und die Festlegung der Kennarößen 


erst sinnvoll ermöglichen. 


c. Erläuterung der Grundbegriffe anhand einiger Beispiele 


l. Beispiel: die reine Wärmeleitung: 


Bei zwei Metallblöcken I und II mit anfänglich unter- 
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schiedlicher Temperatur T,, und I. (T2>T,), die voneinander 
durch eine Kunststoffschicht getrennt und als Ganzes von 
der Umgebung isoliert seien, wird ein Wärmestrom dQ/dT = Q 


solange gemessen bis Temperaturausgleich stattgefunden hat. 


\ ISOLIERUNG 
KUNSTSTOFFSCHICHT 


Abb. 20 (aus Päsler/Keller: Phänomenologische Thermodynamik ) 


Vorausgesetzt wird, daß ständia sich innerhalb der Metall- 
blöcke ein Gleichgewicht ausbildet ("Prinzip vom lokalen 
Gleichgewicht") sowie daß die anfänglichen Temperatur- 
differenzen nicht allzu groß sind, so daß Volumenänderungen, 
Änderungen der spezifischen Wärmekapazitäten vernachlässiat 
werden können. | 
Dann gilt für den Wärmestrom 9 die nach Fourier benannte 
Beziehung Q = Fela*(T,- T,)/d, wobei F die Fläche der 
Kunststoffschicht und d deren Durchmesser darstellt, und la 
die soa. (materialabhängige) Wärmeübergangszahl. 

Des weiteren gilt die aus dem Energiesatz hergeleitete 
Gleichung Cyg +T,(t) + Ey Takt) = Cyyelgor Eva Tao » 

wobei I, und TI, die sich mit der Zeit t ändernden Temperaturen 
in den beiden Metallblöcken sind und Cyy und Cy, die 
Wärmekapazitäten. 

Aus dieser Energieqaleichung läßt sich zwar die Gleichgqe- 
wichtstemperatur To = T4(t =) = T,(t = leicht ausrechnen 
nach To = Cyg Tao + Eva o/ (Eu + Eva); 

aber zur Berechnung des zeitlichen Verlaufs der Temperaturen 
muß die Fourieraleichung herangezogen werden, die den 


materialabhängigen Koeffizienten 1, für die Wärmeleitung 


einführt. "Die Fouriersche Beziehung wird deswegen in der 
Literatur auch als Materialgleichung (constitutive equation), 
bzw. als Verhaltensgleichung bezeichnet. Durch sie werden 
eigentlich thermodynamische Eigenschaften des Gesamtsystems 

- nämlich die fähigkeit zum Wärmetransport - in die Theorie 
eingeführt."(Keller: Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, 
5,.459) 

Diese Materialqleichungen machen also Aussagen über den 
zeitlichen Verlauf von Prozessen, Aussagen, für die in 

der Gleigewichtsthermodynamik keine Notwendigkeit besteht, da 
hier keine eigentlichen Prozesse sondern Folgen von 
Gleichaewichtszuständen untersucht werden, für die keine 
Materialgleichungen benötigt werden. Deshalb auch der Name 
Thermostatik für die Gleichgewichtsthermodynamik öfter 


gebräuchlich. 


Die Energiegleichung und die Fouriergleichung ergeben zusammen 
ein Gleichungssystem, das unter der Voraussetzung, daß die 
Temperaturdifferenzen nicht allzu groß sind, in eine leicht 
lösbare Differentialgleichung T-J, + = IT» (mittels 
Reihenentwicklung unter Vernachlässigung quadratischer 
Glieder) überführt werden kann. (näheres hierzu s. Keller: 
Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, S. 445f) 

Dabei ist die Relaxationszeit T= Cy-Cnrd/q-1*’(Cya+ Cya ) 

eine die Schnelligkeit des Wärmeaustausches charakterisierende 
Größe: je kleiner 7, umso schneller erfolgt der Wärmeaus- 
tausch. 

Die Lösung dieser Differentialgleichung lautet für die beiden 


Temperaturen T4 und Ta: 


% Ge (Tio - Ben und 


en en 


Ir 


Mit wachsender Zeit geht der Term (Ingyr To)ee”* offensichtich 


gegen Null und die Gleichgewichtstemperatur stellt sich ein. 


Während dieses Ausgleichsvorgangs wird offensichtlich inner- 
halb des Systems Entropie 5; produziert; da voraussetzungs- 
gemäß kein Wärmeaustausch mit der Umgebung stattfindet, 
ist ASa= 0. 

Es gilt für die produzierte Entropie dS:= dS, + d = 
dQ,/Ta+ dQz/T?0 und, da dQ,= -dQz ist, 
dS;= (UT - YR)-dQ bzw. = (KR- LIVE. 


Man bezeichnet Ausdrücke wie (T2- T,)/T;T, als thermodynamische 
Kräfte X und Ausdrücke wie Q als thermodynamische Flüsse J. 

Die Entropieproduktion läßt sich dann als Produkt der Kräfte 
und Flüsse verstehen, also in diesem Fall 5: = XyrJg, wobei 

das q ein Hinweis darauf ist, daß die Entropieproduktion auf 


Grund von Wärmeleitung erfolct. 


Da bei Annäherung an das thermodynamische Gleichgewicht 
sowohl der Fluß J= Q und die Kraft X,= (T7- Y)/T, 
gleichsinnig verschwinden, verschwindet auch die Entropie- 
produktion bei Annäherung an das Gleichgewicht quadratisch. 
Im Gleichgewicht ist immer dS:;= D und eine Entropie- 
änderung kann dann nur noch durch Wärmeaustausch mit 


der Umgebung stattfinden. 


Durch diese Darstellung als Kräfte X und Flüsse J läßt 

sich die lineare irreversible Thermodynamik zu einer ähnlich 
"abgeschlossenen" Theorie wie die Gleichgewichtsthermo- 
dynamik ausbauen. Jedes technisches Problem läßt sich zu- 
nächst ganz formal als S;= aan? ansetzen; und dann 

kann daraus in systematischer Weise, durch Experimente 

oder weitere theoretische Zusammenhänge (z.B. Onsager- 
Relationen), das Problem entwickelt und schließlich 


gelöst werden. 


Schauen wir uns aber noch weitere Materialgleichungen an 
(es sollen dabei analoge Voraussetzungen bezüglich der 
Gradienten etc. gelten wie vorhin bei der Wärmeleitung). 
Neben der reinen Wärmeleitung gibt es die sog. isotherme 
Permeation, d.h. ein Massenstrom m wird durch einen Druck- 
gradienten hervorgerufen, von Hagen erstmals 1835 genauer 
beobachtet. Es gilt dann: m = Fe]m*(Ppa- pı)/d. Die 

Größe lm wird als isothermer Permeationskoeffizient be- 


zeichnet. 


Ein Massenstrom kann aber unter geeigneten Bedingungen 
auch durch eine Temperaturdifferenz hervorgerufen werden, 
man spricht dann von ihermoosmose, die erstmals 1873 
beschrieben worden ist. Für sie gilt: m = Felma( Ta - Tı)/d. 
während 1; und 1, nur positive Werte annehmen können, 

kann der thermoosmotische Keoffizient Imaauch negative 
Werte annehmen, d.h. daß der Massenstrom sowohl in | 
Richtung des Temperaturgradienten als auch in entgegenge- 


setzter Richtung fließen kann. 


Schließlich kann eine Druckdifferenz bei thermischem 
Gleichgewicht auch einen Wärmestrom hervorrufen (sog. 
osmotischer Thermoeffekt). Es gilt: 0 = Felam(Pa- P4 )/d, 
wobei der osmotische Thermokeoffizient l,„ wiederum positive 
und negative Werte annehmen kann. Da durch 

den so verursachten Wärmefluß das thermische Gleichgewicht 
gestört wird, wird eine Temperaturdifferenz aufgebaut, 

"die mehrere Grad Celsius betragen kann."(Päsler/Keller: 


Phänomenologische Thermodynamik, S. 253) 


Dies sind die vier der bekanntesten Materialgleichungen. 
Nicht berücksichtigt wurden von mir chemische Reaktionen 
(Kraft: Affinität, Fluß: Reaktionsrate), elektrische und 
magnetische Vorgänge sowie komplizierter aufgebaute 


Systeme. 


Ähnlich wie bei dem Beispiel der reinen Wärmeleitung 
ausgeführt, lassen sich aus diesen Gleichungen unter Be- 
rücksichtigung der Erhaltungssätze Differentialgleichungen 
aufstellen; es handelt sich dabei um Ausgleichsvorgänge, 
die zum mechanischen und thermischen Gleichgewicht hin 


tendieren (Druck- bzw. Temperaturausgleich). 


Man sieht an diesen Materialgleichungen deutlich, daß sie 
alle eine sehr ähnliche Form besitzen und aus Kräften 

und Flüssen zusammengesetzt sind. Die Entropieproduktion 

läßt sich immer als Produkt eines Flusses und einer Kraft 


darstellen, d.h. 5 - is 


Was aber, wenn nicht nur eine Temperatur oder Druck- 
differenz am Anfang herrscht, sondern beides zusammen? Es 
tritt dann eine Überlagerung der besprochenen Effekte ein, 
und für kleinere Gradienten addieren sich diese Effekte, 
wie im Experiment gezeigt werden kann. 

Für den Wärme- bzw. Massenstrom gilt dann: 

Q = Fela*(T,- T,)/d + Felgm(Pa- Pr )/d und 

m = Felmg(Ta- In )/d + Felmr(pa2- Pu )/d. 

Dieser Überlagerungseffekt wird als Superpositionsprinzip 
bezeichnet. 

Diese nach dem Superpositionsprinzip zusammengestellten 
Materialgleichungen lassen sich noch weiter schematisieren, 
da ja z.B. Felg /d für ein bestimmtes System eine 
Konstante ist, die als Lgbezeichnet wird. Für sie gilt 

- leicht abzuleiten - Lg= F-Wl/d, wobei T„ die mittlere 
Temperatur des Systems ist. 

Schematisch kann man dann schreiben: 

Jg La%g+ LgmXm und 

Im ImgXat+ LmXg - 


Für die gesamte Entropieproduktion gilt dann S;= £IX:. 
A q 
bzw. Sre Xa’dg + Xmm>O0. 
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Eckart und Onsager konnten nun 1931 zeigen, daß diese 
linearen Beziehungen zwischen den Kräften und Flüssen 
allgemeingültigen Charakter haben und sich immer als 
Faktoren einer Entropieproduktion darstellen lassen. 
(Prinzip von Eckart und Onsager) Zusammen mit den Bilanz- 
gleichungen wird so jene bereits erwähnte Systematik 
ermöglicht. Aber wohlgemerkt: nur in Gleichgewichts- 

nähe (keine zu großen Gradienten) können diese Prinzipien 


mathematisch bewiesen werden. 


Aus dem Prinzip von Eckart und Onsager, speziell auch der 
Forderung, wonach die Entropieproduktion immer positiv 
sein muß, konnte Onsager schließlich beweisen, daß für die 
Koeffizienten La_ und Lmg die Beziehung Lam = Lmg gelten 
muß (sog. Onsagersche Rezeprozitätsbeziehung). Diese 
Beziehung führt in der Praxis zu einer Experimentierer- 
sparnis, da mit Lgmund Lmg auch Igm und Img feststehen. 
Diese Beziehung ermöglicht auch einen weiteren Überblick 
bei irrevesiblen Systemen. Ist z.B. bekannt, daß eine 
Kraft X, (z.B. ein Temperaturgradient) in einem bestimmten 
System einen Fluß J, (Massenstrom, Diffussion) bewirkt, so 
muß, da dann der entsprechende L,„Z D ist, eine Kraft %, 
(in diesem Fall dann ein Konzentrations- bzw. Druckunter- 
schied) einen Fluß J, (in diesem Fall ein Wärmefluß) 


unbedingt hervorrufen, da dann ebenfalls L,7 D ist. 


"Die Allgemeingültigkeit der Reziprozitätsbeziehungen war 
das erste Resultat im Bereich der Thermodynamik irrever- 
sibler Erscheinungen, dem man entnehmen konnte, daß es 
hier nicht um ein schlecht definiertes Niemandsland 

ging, sondern um einen Forschungsbereich, der möglicher- 
weise ebenso fruchtbar war wie die Gleichgewichts- 


Thermodynamik. War die Gleichgewichts-Thermodynamik das 
Werk des 19. Jahrhunderts, so ist die Nichtgleich- 


gewichtsthermodynamik das Werk des 20. Jahrhunderts, und 


der entscheidende Punkt in der Interessenverlagerung vom 
Gleichgewicht zum Nichtgleichgewicht waren die Onsagerschen 
Beziehungen." (Prigogine/Stengers: Dialog mit der Natur, 

S. 146) 


In den bisherigen Ausführungen bin ich immer davon ausge- 
gangen, daß nach einer gewissen Relaxationszeit die Vorgänge 
praktisch zum Erliegen kommen und dann ein Gleichgewicht 
resultiert, wo sowohl die Kräfte als auch die Flüsse sowie 
ebenfalls die Entropieproduktion verschwinden. Was passiert 
aber, wenn die äußeren Bedingungen so beschaffen sind, 

daß z.B. eine bestimmte Kraft über längere Zeit konstant 


aufrecht erhalten wird? 


Es bestehe z.B. anfänglich kein Druckunterschied, aber 

ein Temperaturunterschied, so daß für die Anfangsbe- 

dingungen .gilk:-p,,.=’D5 = Eonse:. 2,8 :Cönst: 

Es tritt dann ein Massenstrom m auf, der mit der Zeit eine 
Druckdifferenz (p,- p, ) aufbaut, die schließlich den 
Massenstrom zum Erliegen bringt, so daß für diesen 

stationären Zustand gilt: (pz- Mar -mf/ Im) RR - Te); m= 0. 
Gleichzeitig kann der Wärmestrom für den Stationärfall be- 


rechnet werden: Qge Felgs(Ta- T,)/d mit 1g.= 1, - lqm'Img/1m?0. 


Durch diese äußeren Bedingungen kann also das System nicht 
den Gleichgewichtszustand erreichen. Der Zustand maximaler 
Entropie kann folglich auch kein Attraktor dafür sein. 

Wie aber Prigogine 1947 zeigen konnte, wird jedes derartige 
stationäre System in denjenigen Zustand übergehen, wo am 
wenigsten Entropieproduktion stattfindet. Der stationäre 
Zustand ist stabil gegenüber Störungen und Schwankungen, 
und der Zustand minimaler Entropieproduktion ist ein 


Attraktor. 


— nn .. - 
Min.mals .ä 
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> Abb. 21 


"Das Gesetz der minimalen Entropieerzeugung drückt eine 


Art 'Trägheits' -Eigenschaft von Nichtgleichgewichtssystemen 


aus. Wenn die gegebenen Randbedingungen das System daran 
hindern, das thermodynamische Gleichgewicht (also eine 
verschwindende Entropieerzeugung) zu erreichen, geht das 
System in den Zustand der 'geringsten Dissipation' (d.h. 
Energiezerstreuung, d.Verf.) über."(Prigogine: Vom Sein 


zum Werden, S. 100) 


Die Gleichgewichtsthermodynmik und die Nichtgleichgewichts- 


thermodynamik in der Umgebung des Gleichgewichts führen 
teilweise zu sehr ähnlichen Schlüssen. Egal nämlich, ob 
ein System in den Gleichgewichtszustand übergeht oder 

in den Zustand minimaler Entropieproduktion - in beiden 
Fällen werden systemspezifische Besonderheiten im Laufe 
der Zeit "vergessen". Die Entwicklung derartiger Systeme 
weist nichts Spezifisches, nur dieses System charakteri- 
sierendes auf. Die Entwicklung tendiert immer zu den 
Attraktoren hin. (näheres hierzu s. Prigogine/Stengers: 


Dialog mit der Natur, S 148) 


Die Anwendungen der irreversiblen Thermodyanmik sind vor 
allem in der Technik sehr weitreichend, so z.B. in der 

thermischen Verfahrenstechnik.(vgl. hierzu z.B. Eckert: 

Einführung in den Wärme und Stoffaustausch) 


Aber etwa auch zur Untersuchung der Transportvorgänge bei 


2) 


technischen und biologischen Membranen wird die lineare 
irreversible Thermodynamik mitbenötigt. (näheres hierzu 


s. z.B. Schröter: Stofftransport durch Membranen) 


Abschließend möchte ich noch eine Zusammenfassung wider- 
geben, wie sich Probleme in der irreversiblen Thermo- 


dynamik systematisch lösen lassen können: 


l. Man stelle alle im betrachteten System ablaufenden Vorgänge und die sie be- 
schreibenden thermodynamischen Größen zusammen. 


2. Man formuliere die thermostatischen Zustandsgleichungen als Beziehungen 
zwischen den thermodynamischen Größen des Systems. 


3. Man entwickle den Ersten Hauptsatz (und evtl. andere Erhaltungssätze) für 
das System. 


4. Danach berechne man die Entropieproduktion im System. 


Diese kann stets als Summe von Termen dargestellt werden, von denen jeder 
einen gegen Zeitumkehr nicht invarianten Faktor enthält. Diese Faktoren 
sind per definitionem die thermodynamischen Flüsse des Systems. Die Koeffi- 
zienten der thermodynamischen Flüsse in der Entropieproduktion heißen per 
definitionem die thermodynamischen Kräfte des Systems. 


5. Man fasse nach Eckart-Onsager die thermodynamischen Flüsse als Funktio- 
nen der thermodynamischen Kräfte auf. Diese Beziehungen heißen die ‚„‚Ma- 
terialgleichungen‘“ des Systems. Unterscheiden sich die thermodynamischen 
Zustände in den verschiedenen Teilen des Systems, zwischen denen Austausch- 
vorgänge auftreten, nicht zu stark voneinander, so können die Beziehungen 
zwischen Flüssen und Kräften /inearisiert werden. Die Entwicklungskoeffi- 
zienten sind die phänomenologischen oder die Transportkoeffizienten des 
Systems. Sie müssen der Forderung nach positiver Entropieproduktion und 
den Onsager-Casimir’schen Reziprozitätsbeziehungen genügen. 


6. Die Materialgleichungen bilden zusammen mit den Erhaltungssätzen und den 
thermostatischen Beziehungen ein vollständiges Gleichungssystem. Zu seiner 
eindeutigen Lösung muß der Anfangszustand des Systems bekannt sein. 


i \ . 297 
(aus Keller: Thermodynamik der irreversiblen Prozesse, >. 21 
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3. Die Thermodynamik dissipativer Strukturen 


a. Allgemeine Überlegungen 


Es ist eine der offensichtlichsten Tatsachen, daß ohne 

die Sonnenwärme kein Leben auf der Erde sich hätte ent- 
wickeln können. Vom Standpunkt der bisher behandelten 
Thermodynamik ist diese Aussage aber keineswegs so selbst- 


verständlich. Betrachten wir dazu schematisch das System 


Sonne-Erde-Weltraum. 


N ; Abb. 22 


Von der Sonne fließt ein (relativ) konstanter Wärmestrom Q 
(in erster Linie in Form von Strahlung, der Massenstrom 
(Sonnenwind) ist hier zu vernachlässigen) über die Erde 
zum kalten Weltraum (ca. 3K). Es handelt sich offensicht- 
lich um einen irreversiblen Prozeß. Mittels der Gleich- 
gewichtsthermodynamik würde man zu dem Schluß gelangen, 
daß in diesem System bis hin zum Gleichgewicht die Entropie 
immerzu steigen wird. Die lineare Nichtgleichgewichts- 
thermodynamik würde weiterhin schließen, daß sich ein 
stationärer Zustand mit minimaler Entropieproduktion 
bilden wird; aber wie man weiß, handelt es sich dabei 

um einen sehr stabilen Zustand, und die Entstehung 

des Lebens und seine weitere Entwicklung , beschrieben 
durch die darwinsche Theorie, bleiben im Rahmen dieser 
Thermodynamik ein "ungelöste(s) Rätsel". (Whitehead: Die 


Funktion der Vernunft, S. 27) 


3) 


Es scheint, daß "Clausius und Darwin nicht beide recht 
haben können". (Callois 1976 in Prigogine: Vom Sein zum 
Werden, S. 96) Aufgrund dieses Widerspruchs zwischen der 
theoretischen Konzeption der Thermodynamik einerseits 
und der tatsächlichen Evolution des Lebens auf der Erde 
andererseits, hat es immer wieder Versuche gegeben, 


ein dem Entropiesatz entgegengesetztes Prinzip zu 
postulieren, sofern man nicht - wie z.B. J.Monod - den 


"reine(n) Zufall, nichts als der Zufall" als das 
wissenschaftstheoretische Fundament der Evolution, als 
die "einzig vorstellbare" Hypothese zur Hilfe nahm.(vgl. 
Moncd: Zufall und Notwendigkeit, S. 106) 


A.N. Whitehead (1861-1941), der zusammen mit B.Russell 

die berühmte "Principia mathematica'" verfaßt hat, schrieb 
1929: "Die Geschichte läßt zwei Haupttendenzen im Ablauf 
der Ereignisse erkennen. Die erste zeigt sich im all- 
mählichen Verfall der materiellen Natur. Mit unmerklicher 
Unaufhaltsamkeit zerstreut sich die Energie; die Quellen 
der Naturaktivitäten werden schwächer und versiegen; 

und sogar ihre materielle Substanz löst sich auf. Die 
andere gegenläufige Tendenz manifestiert sich im jährlichen 
Frühlingserwachen der Natur und in der aufwärts gerichteten 
Evolution der lebenden Organismen."(Whitehead: Die 

Funktion der Vernunft, S. 3) Und er folgert weiter: 

"Die Moral, die sich aus dem Überblick über das materielle 
Universum im Ganzen ergibt, wenn man die in ihm ablaufenden 
Aktivitäten ausschließlich unter dem Gesichtspunkt der 
Gesetze der Physik betrachtet und alles, was durch diese 
Gesetze nicht gedeckt wird ausklammert, ist die, daß 

wir ein in ihm durchgängig wirksames Gegen-Agens übersehen 
haben müssen. Das Wirkungsfeld dieses Gegen-Agens ist 

so ungeheuer groß und seine Präsenz so verdünnt, daß 

es einer direkten Beobachtung durch uns nicht zugänglich 


ist."(Whitehead: Die Funktion der Vernunft, S.24) Als Träger 
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dieser "elan-vitale" bezeichnet Whitehead die "Vernunft", 
welche bei den niedrigen Lebewesen noch sehr unausge- 
prägt ist, aber im Laufe der Entwicklung bis hin zum 
Menschen zu immer größerer Klarheit gelangt. "Die 
Vernunft in ihrer pragmatischen Funktion bildet das Agens, 
das der Evolution der Lebewesen ihre Aufwärtsrichtung 
gibt."(Whitehead, S. 26) Festzuhalten ist, daß mit diesen 
Ausführungen "ein fundamentale(r) Dualismus im Universum 
konstatiert" wird (Whitehead, S. 29), zwischen dem es 


keine Vermittlung geben könne. 


Nun ein Beispiel von der "anderen Seite". Der Biologe R.W. 
Kaplan ist auf Grund seiner wissenschaftiichen Tätigkeit 
davon überzeugt, daß es in der Biologie kein "Gegen- 
Agens" gibt. "Nach den bisher erarbeiteten Einsichten 

ist die Fähigkeit der Materie, belebte Systeme zu 
entwickeln, allein in ihrer Struktur und ihren möglichen 
Wirkungen gegeben. Übernatürliche Faktoren erscheinen über- 
flüssig, es gibt keinerlei Anzeichen für sie."(Kaplan: 
Der Ursprung des Lebens, S. 251) 

Aber bezüglich der Thermodynamik "scheitert" auch er: 
"Die stationären Zustände von fFließsystemen sind etwas 
ganz anderes als die in der Thermodynamik meist be- 
handelten Äquilibrien (Gleichgewichte), die beim Zuende- 
laufen chemischer Reaktionen in geschlossenen Systemen 
erreicht werden. Beide Zustände liegen meist weit 
voneinander entfernt, z.B. bei ganz verschiedenen 
Stoffzusammensetzungen. In geschlossenen, also nicht im 
Stoffaustausch mit der Umgebung stehenden Systemen, 

nimmt die molekulare Ungeordnetheit, die Entropie, mit 
der Zeit zu und erreicht im Äquilibrium einen konstanten 
Wert. In offenen, d.h. stoffwechselnden Systemen ent- 
steht dagegen im Stationärzustand weiterhin Entropie, nur 
erreicht deren Produktion hier ein zeitunabhängiges 


Minimum. ... Fließsysteme brauchen also zur Erzeugung und 
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Erhaltung ihrer Stationärzustände, ihres "Lebens", eine 
äußere Energiequelle, die in der Umwelt (oder gegebenen- 
falls in ihnen selbst) ordnungsreiche Moleküle erzeugt. 
Für das irdische Leben ist dies die Sonne oder genauer 
das Energiegefälle von der heißen Sonne zur kalten 


Erde."(Kaplan: Der Ursprung des Lebens, 5. 33) 


Kaplan - sonst sehr lesenswert - greift also auf das 
Gesetz der minimalen Entropieproduktion zurück, um 
die Erzeugung und Erhaltung der Stationärzustände des 


Lebens zu erklären. Gerade aber dieses Gesetz verbietet 
jede weitere Erzeugung von Stationärzuständen, verbietet 


jegliche Evolution. "Im Bereich der linearen Prozesse bei 
kleinen Abweichungen vom Gleichgewicht befinden sich 
Evolutionsprozesse, die aus einer unbegrenzten Prozess- 
folge bestehen, im Widerspruch zu den exakten Grund- 
gesetzen der Thermodynamik."(Ebeling/Feistel: Physik der 


Selbstorganisation und Evolution, 5. 91) 


Ich habe diese Beispiele etwas ausführlicher behandelt, um 
aufzuzeigen, wie stark der genannte "Dualismus" von vielen 
Wissenschaftlern und Philosophen in der Vergangenheit 
empfunden wurde. Es geht dabei - zumindest bei sehr vielen 
Wissenschaftlern - gar nicht so sehr um die Frage, ob es 
gelingen wird, die Biologie aus den Gesetzen der Physik 
heraus restlos zu erklären (sog. Physikalismus), sondern 
vielmehr darum, die Gesetze der Biologie (z.B. das dar- 
winsche Prinzip der Anpassung und Selektion) in den 
wesentlichen Grundzügen auch vom Standpunkt der Thermo- 
dynamik aus zu verstehen. Denn die Natur ist ein einheit- 
liches Ganzes, was sich z.B. auch im Entstehen der 
zahlreichen Zwischenwissenschaften zeigt, wie z.B. der 
physikalischen Chemie, der Biochemie, der Geophysik etc. 
Ähnliches muß auch für den "Dualismus" Physik-Biologie 


gelten, der - wenn die Natur nicht "auseinanderfallen'" 


soll - nicht absoluter Natur sein kann. Die 
Entstehung des Lebens auf der Erde darf nicht im völligen 


Widerspruch zur Thermodynamik stehen. 


Gerade die Arbeiten auf dem Gebiet der Nichtgleichge- 
wichtsthermodynamik haben in den vergangenen Jahren 
Einsichten zu Tage gefördert, die ein thermodynamisches 
Verständnis von Selbstorganisation und Evolution er- 
möglichen. Es ist die Thermodynamik dissipativer 
Strukturen, welche Nichtgleichgewichtszustände weitab 
vom Gleichgewicht zum Gegenstand hat, die diesen 


absoluten Dualismus Whiteheads überwunden hat. 


b. Beschreibung grundlegender Versuche und theoretischer Modelle 


x. Einleitung 


In den letzten beiden Jahrzehnten wurden eine Reihe von Versuchen 
bekannt (bzw. anerkannt), die sich mit dem Prigogin’schen Gesetz 
der minimalen Entropieproduktion (und schon gar nicht mit der 
Gleichgewichtsthermodynamik) nicht erklären lassen. Es handelt 
sich dabei um nichtlineare Vorgänge, die i.a. weit entfernt von 
Gleichgewichtszuständen ablaufen. 

Rückblickend schreibt Prigogine über das Gesetz der minimalen 
Entropieproduktion: "Es war seit der Formulierung dieses 
Gesetzes klar, daß diese Eigenschaften nur in der Nachbar- 
schaft des Gleichgewichts streng gültig ist, und seit vielen 
Jahren sind große Anstrengungen gemacht worden, um dieses 
Theorem für Situationen zu verallgemeinern, die weiter vom 
Gleichgewicht entfernt sind. Es war eine große Überraschung, 

als schließlich gezeigt wurde, daß das thermodynamische Ver- 


halten in großer Entfernung vom Gleichgewicht ganz anders, 
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ja sogar entgegengesetzt sein konnte, als es nach dem Gesetz 
der minimalen Entropieerzeugung zu erwarten gewesen wäre." 


(Prigogine: Vom Sein zum Werden, S. 100) 


Neben den experimentellen Nachweisen derartigen Verhaltens 
und ihrer oft komplizierten theoretischen Interpretation, 
gibt es einige einfachere Modellsysteme, mit denen das Ver- 
halten derartiger Nichtgleichgewichtssysteme nachvollzogen 
werden kann bzw. auch Vorhersagen für das reale Verhalten 


getroffen werden können. 


B. Die Benard-Instabilität und 
der LasereEffekt 


Ein einfaches Beispiel aus der Hydrodynamik ist die Benard- 
Instabilität. Eine Flüssigkeit (z.B. Siliconöl) werde in einer 
genügend großen Pfanne erwärmt, so daß ein Temperaturgefälle 
4T = Tg- T„>0 zwischen der Grundfläche und der Flüssigkeits- 
oberfläche entstehe und somit auch ein Wärmestrom Q sich 
ausbilde. Unterhalb der kritischen Temperatur Alp wird die 
Warme nur durch Wärmeleitung transportiert; oberhalb der 
kritischen Temperatur tritt Konvektion ein, wobei dann gleich- 


zeitig die Benard-Zellen sichtbar werden. 


Abb. 23 (aus Ebeling/Feistel: Phvsi 
Evolution) 3 ysik der Selbstorganisation und 
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Trägt man die transportiert Wärmemange Q gegen das Temperatur- 
gefälle Al auf, so ist bei der kritischen Temperatur ein 


deutlicher "Knick" festzustellen. 


Zellenbildung 


Eher _ Abb. 24 (aus Ebeling/Feistel: 
Physik der Selbstorganisation 


und Evolution) 


— 
_ 
—— 
—— 
— 


Durch die Ausbildung derartiger Konvektionszellen kann das 
System also eine wesentlich höhere Wärmemenge transportieren 


als mittels reiner Wärmeleitung. 


Gleichzeitig nimmt auch die Entropieproduktion des Systems 
zu, wobei im Fließgleichgewicht die Entropieproduktion und 
der Entropietransport nach außen gleich groß sind. Es gilt 
nach Ebeling/Feistel: 

-dS;/dt = de/dt = VE - UT: dello- Is)/T 1,0. 


Den Konvektionszellen entsprechen geordneten Molekularströme 
mit 10°” und mehr Molekülen. Vom Standpunkt der Gleichgewichts- 
thermodynamik ist die Bildung derartiger Zellen unverständlich. 
"Es ist interessant festzustellen, daß das Boltzmannsche 
Ordnungsprinzip dem Auftreten der Benard-Konvektion eine 
Wahrscheinlichkeit nahe Null zuschreiben würde. Immer dann, 

wenn weit vom Gleichgewicht entfernte neue kohärente Zustände 
auftreten, versagt die Anwendung der Wahrscheinlichkeitstheorie, 
die sich auf das Abzählen der Anzahl der Komplexionen (d.h. 

der möglichen Zustände des Phasenraums, d.Verf.) beschränkt." 


(Prigogine: Vom Sein zum Werden, S. 102) 


Die Aussage, nach der eine erhöhte Entropieproduktion 
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bei irreversiblen Prozessen immer mit höherer Unordnung ver- 
bunden sei, muß im Bereich der Nichtgleichgewichtszustände 
einem differenzierteren Entropieverständnis weichen. "Erst 

vor kurzem hat sich ein vollständiger Wandel der Betrachtungs- 
weise ergeben, und wir beginnen, die 'konstruktive' Rolle 

zu verstehen, die irreversible Prozesse in der physikalischen 
Welt spielen."(Prigogine: Vom Sein zum Werden, 5. 90) 

Formal verletzen dissipative Strukturen nicht den 2. Haupt- 
satz der Thermodynamik. Aber dieser Hauptsatz ist wesentlich 
reichhaltiger als noch im 19. und auch 20. Jahrhundert 
angenommen wurde. Die aus heutiger Sicht einseitige Betrachtungs- 
weise, die zu einem nicht geringen Teil darauf zurückgeht, 

daß der 2. Hauptsatz zuerst vor allem im Zusammenhang mit 
Wärmekraftmaschinen u.ä. erforscht wurde, bei denen Irrever- 
sibilität als ein "Ärgernis" auftritt, verhinderte zunächst 
eine weitergehende Erforschung der irreversiblen Prozesse 
weitab vom Gleichgewicht. (s. dazu auch Prigogine: Vom Sein 

zum Werden, S. 89 u. 90) So entstand dann jene schon erörterte 
Situation des "Nichtzusammenpassens" von Physik und Biologie. 
Vor allem die Interpretation der Thermodynamik dissipativer 
Strukturen auf molekularer Ebene stößt auf größere theore- 
tische Schwierigkeiten, die eine kritische Durchleuchtung 

der Boltzmannschen Aufffassungen ergeben haben und dabei zu 
weitreichenden Erkenntnissen, wie z.B. die Einführung 

einer Operatorzeit, geführt haben. Darauf werde ich später 


noch kommen. 


Aus dem Bereich der Hydromechanik gibt es noch einige weitere 


Beispiele für die Bildung dissipativer Strukturen.(s. dazu 
Ebeling/Feistel: Physik der Selbstorganisation und Evo- 


lution, 5. 44f) 


Interessant ist die Analogie zwischen der Benard Instabilität 
und dem Laser-Effekt, der systematisch von Hermann Haken 
studiert wurde und ihn zur Bildung einer neuen "Überwissen- 


schaft", der Synergetik, veranlaßte. 
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Trägt man nämlich die Anregungsenergie gegen die emittierte 
Lichtenergie eines Laserstabes auf, so erhält man folgenden 


Zusammenhang: 


| 
— 
—— 
_ 
| 


emittierte Lichtenergie 


Abb. 25 (aus Ebeling/Feistel: 
Terwellen- Anregungsenergie Physik der Selbstorganisation 
a und Evolution) 


Genauso wie beim Benard-Effekt ist beim Laser-Effekt eine 
kritischer Wert notwendig. Unterhalb dieses Schwellenwertes 
arbeitet der Laserstab als normale Lampe, oberhalb dann als 
Laser, und - wiederum analog zu den Benard-Zellen - "kommt 

es durch Dominanz der induzierten Emmission zur Selektion 

und Verstärkung einer bestimmten Gruppe gerichteter Photonen 
und damit zur Laserstrahlung."(Ebeling/Feistel: Physik der 
Selbstorganisation und Evolution, S. 52) "Wir haben es hier 

in der Tat mit einem Umschlag von Quantität in Qualität zu 
tun." (Haken: Erfolgsgeheimnisse der Natur, S. 70) 

Die Hakensche Lasertheorie sagte bereits 1975 voraus, daß bei 
weiterer Erhöhung der Pumpenergie über den Lasereffekt hinaus 
"eine neue Art von Licht produziert (werden kann): turbulentes 
Licht, ein neues Forschungsgebiet für den Experimentalphysiker.'" 
(Haken: Erfolgsgeheimnisse der Natur, S. 70) 

1983 wurde dann an der Braunschweiger Physikalisch-Technischen 
Bundesanstalt (PTB) eher zufällig dieses turbulente Verhalten 
von Lasern experimentell nachgewiesen.(vgl. King/Deker: 


Chaos im Laser) 


Turbulenz ist aber durchaus nicht mit einem "reinen" Chaos 
gleichzusetzen, da es sich dabei immer um ein kooperatives 
Verhalten vieler Teilchen handelt, die, in vielen "Strängen' 


zusammengefaßt, dann unregelmäßig durcheinander "wirbeln". 


Der Übergang zu turbulentem Verhalten konnte auch beim Benard- 


Effekt beobachtet werden. Erhöht man die Temperaturdifferenz 


weiter, so setzt schlagartig, mit der "magischen Zahl" drei 


turbulentes Verhalten ein: 


. Setzt die Turbulenz 
schlagartig ein? 
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Entscheidend für das Verständnis der Turbulenz 
ist die Frage nach ihrer Entstehung. Schlägt 
eine laminare, also regelmäßige Strömung 
plötzlich um in eine turbulente? Oder ist 
der Übergang fließend, wird die laminare 
Strömung zunehmend komplizierter, bis sie 
schließlich nur turbulent erscheint? Aufschluß 
gab hier eine extrem genaue Durchführung 
des Benard-Expenments durch die fran- 
zösischen Physiker Monique Dubois und Pierre 
Berge. Ihre Meßkurven zeigen den zeitlichen 
Verlauf der Strömung an einer festen Stelle 
der Benard-Zelle. Mit zunehmender Tem- 
peraturdifferenz zwischen den beiden Piatten 
fanden sie fünf verschiedene Stadien: 
® Bei sehr kleiner Temperaturdifferenz bleibt 
die Flüssigkeit in Ruhe. 

@ Dann setzt die „Benard-Konvektion” ein. Die 

Strömung bleibt dabei zeitlich konstant. 
® Bei Überschreiten einer zweiten kritischen 

Temperaturdifferenz beginnt die Strömung 

penodisch zu pulsieren. 

® Dann überlagert sich eine zweite periodische 

Teilströmung der schon vorhandenen. Noch 

immer ist die Strömung aber lamınar und 

völlig vorhersagbar. 

© Bei weiterer Erhöhung der Temperatur- 

differenz wird die Strömung schlagartig tur- 

bulent. Die Meßkurve ist nicht mehr periodisch 
und zeigt auch kein erkennbares Muster mehr. 


Abb. 26 (aus Graham: ein 
Stück unberechenbarer Natur- 
die Turbulenz) 


Daß dieser Übergang zur Turbulenz schlagartig erfolgt und 


keineswegs kontinuierlich, war bereits 1971 auf Grund "höchst 


abstrakter und allgemeiner Überlegungen" vorausgesagt worden. 


(Graham: Ein Stück unberechenbarer Natur: die Turbulenz, 5. 79) 
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Auch beim Laser scheint die Turbulenz ziemlich schlagartig 
einzusetzen, wie dem Artikel von King/Deker zu entnehmen ist; 
ob ebenfalls bei der "magischen Zahl" drei geht aus den 


Ausführungen nicht eindeutig hervor. 


"Es kann durchaus sein, daß Ordnung, Kohärenz, eine Art 
Sandwich-Schicht darstellt zwischen dem thermischen Chaos 
des Gleichgewichts und dem turbulenten Chaos des Nicht- 
gleichgewichts."(Prigogine/Stengers: Dialog mit der Natur, 
S. 170) 


(Anm.: Wie H.Haken betont, sind gerade die für die Kernfusion 
notwendigen Plasmen "ein Eldorado für Forscher, die nach 
Instabilitäten suchen", wovon aber "diejenigen Plasmaphysiker, 
die die Kernfusion verwirklichen wollen ... von den meisten 
Instabilitäten gar nicht entzückt sind."(Haken: Erfolgs- 
geheimnisse der Natur, S. 131) "Dabei tritt eine Erscheinung 
auf, die erst jetzt als Gedankengut in die Plasmaphysik 
Einzug findet, nämlich das Chaos. ... Es entsteht also die 
Aufgabe, das Wesen der chaotischen Bewegung besser verstehen 
zu lernen, um auch das Chaos technisch in den Griff zu be- 
kommen. Ich zweifle nicht, daß dies gelingen wird."(Haken: 


Erfolgsgeheimnisse der Natur, S. 131f) 


y„Modellreaktionen dissipativer 


Strukturen 


Chemische Oszillationen, d.h. regelmäßige und globale Schwankungen 
der Konzentration bestimmter Stoffe (Zwischenprodukte) in einem 
Reaktionssystem, wurden bereits Ende des 19. Jahrhunderts 

und ausführlicher 1921 von W.C.Bray beobachtet. Aber erst ab 

ca. 1950, vor allem nachdem 1958 B.P.Belousov eine nach ihm 
benannte Reaktion entdeckt hatte, wurde das Interesse der 

Physiker und Chemiker auf diese Art von Reaktionen gelenkt, 


zumal mittlerweile auch die Theorie weit genug fortgeschritten 
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war. Lange Zeit hatte es geschienen, als ob oszillierende 
chemische Reaktionen dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik wider- 
sprechen würden, da "chemische Reaktionen ... kontinuierlich 

auf einen Gleichgewichtszustand zustreben (müßten). ... Wenn 
Reaktionen diese Regel scheinbar verletzten, mußten, so nahm 

man an, schlecht kontrollierte experimentelle Bedingungen 

oder sogar bewußte Täuschungen dahinterstecken; solche Reaktionen, 
hätte es sie gegeben, wären schließlich eine Art chemisches 
Perpetuum mobile gewesen.'"(Epstein u.a.: Oszillierende 


chemische Reaktionen, 5. 99) 


Wie man heute weiß, widersprechen diese Reaktionen jedoch 

nur der Gleichgewichtsthermodynamik und der linearen irrever- 
siblen Thermodynamik. Oszillierende chemische Reaktionen 

sind ein Phänomen, das jenseits des sog. thermodynamischen 
Zweiges, jenseits der Gültigkeit des Gesetzes der minimalen 
Entropieproduktion zu beobachten ist, d.h. bei starkem 


Ungleichgewicht. 


Es gibt mittlerweile mehrere mathematische Modelle, Modell- 
reaktionen, die das Verhalten chemischer Oszillationen simulieren, 
und deren Analyse viel zum Verständnis realer Oszillationen 


beiträgt. 


Das einfachste und noch relativ unzureichende mathematische 
Modell war bereits aus der Ökologie bekannt, eingeführt von 
Lotka und Volterra zum Verständnis der Jäger-Beute-Beziehungen 
zu Beginn dieses Jahrhunderts. 

Das erste, das reale Verhalten schon genauer erfassende 
Modell, ist der sog. Brüsselator, ein Reaktionssystem, das 

von der Brüsseler Schule um Prigogine entwickelt wurde. Des 
weiteren gibt es noch den sog. Uregonator und den sog. 


Paloaltonator. 


Im folgenden werde ich zunächst das Jäger-Beute-Modell behandeln, 
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damit man eine Vorstellung dafür bekommt, wie ein (offenes) 
System oszillieren kann, und anschließend anhand des Brüsselators 
die vielfältigen Verhaltensweisen bestimmter Reaktionssysteme 


jenseits des thermodynamischen Zweiges beschreiben. 


Das dynamische Verhalten des Jäger-Beute-Modells ist bei 
Eigen/Winkler: "Das Spiel - Naturgesetze steuern den Zufall" 
anhand des Kugelspiels "Struggle"(S. 111f) veranschaulicht. Es 
hat folgende Reaktionschritte": 


.Es wächst Gras. 


N 


Grüne Kugeln kommen ins Spielfeld. 


n 


2 


(aus: Eigen/Winkler: 


‚Das Gras wırd von 


Hasen gefressen, die 
Zahl der Hasen nimmt 
zu. 


. Füchse fressen die 


Hasen, die Zahl der 


Füchse nımmt zu. 


. Füchse werden gejagt. 


Ihr Pelz 
ist die Trophäe. 


Grüne Kugeln können in gelbe verwan- 
delt werden, allerdings zur, 

wenn ın der Nachbarschaft schon 
gelbe Kugeln vorhanden sind. 


Gelbe Kugeln können in rote verwan- 
delt werden, wiederum nur, wenn 

in der Nachbarschaft schon rote Ku- 
geln vorhanden sind. 


Rote Kugeln verschwinden vom Spiel- 
feld, sobald sie getroffen worden 

sind. Diese roten Kugeln sind der Ge- 
wiınn des jeweiligen Spielers 

und werden in Form von blauen 
Kugeln als Gewinnpunkte gesammelt. 


Das Spiel, 5.111), 


die durch geeignete Spielregeln verwirklicht werden. 
Als Rektionsschema läßt sich das Jäger-Beute-Modell so schrei- 


ben (wobei mit "A" etc. Konzentrationen gemeint sind): 


—A (Der Pfeil drückt aus, daß dem System ständig 
neues A bzw. Gras zugeführt wird.) 

A + x 2X 

X + Y-&s 2Y 

f.5— ; 


wobei mit k die Reaktionskonstanten bezeichnet sind. 
Der 2. und 3. Schritt sind autokatalytisch. D.h. die weitere 


Produktion eines Moleküls X bzw. Y setzt bereits die Existenz 


von Molekülen der gleichen Sorte voraus, die sich - an sich 
betrachtet - umso mehr reproduzieren, je größer bereits die 
Konzentration ist. X und Y sind zusätzlich noch derart mit- 
einander gekoppelt, daß tendenziell bei steigendem X auch Y zu- 
nächst zunimmt. Je nachdem, auf welche Art z.B. A, Gras, 
nachwächst - unbegrenzt, kontinuierlich, oder sporadisch -, im 
Spiel wird dies durch das Spielfeld festgelegt, in der Natur 
durch die Anfangs- und Randbedingungen, sowie durch die Art der 
Reaktionen (Spielregeln), sowie durch die Art der Bewegungs- 
möglichkeiten der Reaktionspartner (Diffussion, im Spiel eben- 
falls durch Spielregeln festgelegt, ergeben sich unterschied- 
liche Verhaltensweisen, die mittels der sog. Reaktions- 
Diffussions-Gleichungen zumindest im Prinzip - die mathe- 
matischen Schwierigkeiten sind oft croß - gelöst werden können. 


(näheres hierzu s. Prigogine: Vom Sein zum Wlerden, 5.116) 


Beim Kugelspiel "Struggle", das keine konstante Rate für A 
besitzt, werden Schwankungen in der Anzahl der verschiedenen 


Kugeln beobachtet, hier dargestellt in einer Computersimu- 


lation. 
ur Abb. 27 (aus Eigen/Winkler: 
B | Das Spiel) 
E 
zn 
S “\ \ 
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en SUDU Le sien Laien) 000 KOD0 BUDD 
en az | ANZAnL DER EREIGNISSE 
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"Wenn also der autokatalytisch wirksame Partner X (der Hase) 
in eine lokale Anhäufung von Substrat A (Grünfutter) gerät, 
wird dieser Vorrat zwar abgevaut, die Rate von X aber steigt 
in Folge der autokatalytischen Vermehrung zunächst an und 
nimmt erst mit einer Verzögerung - nämlich bei Knappwerden 
des Vorrates A - wieder ab. Gleichzeitig ist auch die lokale 
Besetzungsdichte von X weit über ihren Mittelwert hinaus 
angewachsen und geht erst wieder zurück, wenn der Vorrat A 
versiegt. Gibt es dazu noch einen zweiten autokatalytisch 
wirksamen Reaktanden Y (Fuchs), der X in Y umwandelt, so 
wird sich das Reservoir X schnell wieder leeren zugunsten 
des Reservoir Y, wobei auch hier wieder die Umsatzrate von Y 
durch ein Maximum gqent. Bald schon ist X weit unter die 
mittlere Besetzungsdichte abgesunken, und A kann wieder unge- 
stört hochwachsen, und dann geht der Gesantprozeß wieder 

von vorne los. Es ist wie ein ständiges Überschwappen von 


einem Reservoir ins andere."(Eigen/Winkler: Das Spiel, 5. 114) 


Sind für das Jäger-Beute-Modell die äußeren Bedingungen derart 
beschaffen, daß das Anfangsprodukt A und das Endprodukt B 
zeitlich konstant sind, daß somit die einzigen Variablen nur 
noch X und Y sind, dann lassen sich leicht die kinetischen 
Gleichungen aufschreiben: 

AX/dt = kyAcX - kyrX+Y und 

dY/dt = k3XY - kV. 

Dieses System hat einen stationären Zustand, bei dem 

dX/dt = dY/dt = DO ist, er lautet: 

Xo= kz/ka und Yo= kyA/ky. 

Wird dieser Zustand gestört, dann, so zeigt die mathematische 
Analyse, beginnen die Konzentrationen von X und Y um diesen 
stationären Zustand mit einer von der Stärke der Störung 


abhängigen Frequenz zu "rotieren". 
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2.5 
2 
1,5 
0.5 
Abb. 28 (aus Prigogine: 
022 os : ;e r IS x Vom Sein zum Werden) 


Periodische Lösungen des Lotka-Volterra-Modells für verschiedene Werte 
der Anfangsbedingungen (X und Y Konzentrationen der beteiligten Substanzen; der 
Punkt S bezeichnet den stationären Zustand.) 


Dieses der Ükologie entstammende Modell wurde bereits von Bray 


auf chemische UOszillationen übertragen, es konnte aber inr 


tatsächliches Verhalten nur sehr ungenau beschreiben. 


Ein chemische Oszillationen weitaus besser beschreibendes 
Reaktionsschema ist der Brüsselator. Er besteht aus folgenden 


Reaktionsschritten: 


A—X 

2X + Y—23X 

B+X—Y +D 

X—BE. 

A, B, D und E sind dabei die Anfangs- und Endkonzentrationen, 
X und Y Zwischenprodukte. Der zweite Reaktionsschritt ist 
wiederum autokatalytisch. Autokatalytische Reaktionen sind 
eine notwendige Bedingung für das Entstehen chemischer 


UÜszillationen jenseits des thermodynamischen /Zweiges. 


Werden die Konzentrationen A, B, D und E durch geeignete 


Reaktionsführung konstant gehalten, ergibt sich folgende 
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Reaktionskinetik (die Reaktionskonstanten werden dabei auf 
"Eins" gesetzt): 

KX/dt = A + XıY - BeX-Y und 

dY/dt = B«X - XaY. 

Dieses System besitzt für dX/dt = dY/dt = O einen stationären 
Zustand, für den %,= A und \,= B/A gilt. 


Es kann nun gezeigt werden, daß für B>]1 + A keine Potential- 
funktion (Prinzip der minimalen Entropieproduktion) mehr 
existiert, d.h. daß das System instabil gegen Schwankungen 
wird, die nicht mehr wie im thermodynamischen Zweig gedämpft 
und stabilisiert werden, sondern im Gegenteil verstärkt werden 


und dem System ein charakteristisches Verhalten aufprägen. 


Ist diese kritische Schwelle, die thermodynamische Stabilität, 
überschritten, so beginnt jenes typische Verhalten chemischer 
Oszillationen, die chemische Uhr, das man als Grenzzyklus 
bezeichnet: Egal welche Anfangsbedingungen für X und Y herrschen, 
immer mündet das System in einen konstanten periodischen 

Zyklus, in vollkommen regelmäßige Uszillationen der Konzen- 


trationen von X und Y ein. 


Abb 29 (aus Jantsch: Die Selbst - 
organisation des Universums) 


') 2 3 4 y 

Ausbildung von Grenzzyklus-Verhalten in der chemischen Modellreak- 
tion »Brüsselator« gemäß numerischer Integration für verschiedene Ausgangszu- 
sände: (I) X=Y=0; (2) X=Y=1: (3) X=10 Y=0: (4) 
x=1. Y=3; wobei immer A= 1, B=3. Der Punkt S entspricht dem 
instabilen stationären Zustand (X.«. Y,). Von welchem Ausgangszustand auch 
ausgegangen wird, das System tendiert mit der Zeit zu einer einzigen wohldefi- 
nierten Lösung periodischer Oszillation. Nach R. Lefever (1968). 


N 


"Es muß betont werden, daß dieses Ergebnis gar nicht erwartet 
wurde. Die Oszillationsfrequenz wird nunmehr zu einer sehr 
genau definierten funktion des physikalisch-chemischen Zu- 
stands des Systems, während, wie wir gesehen haben, die 
Frequenz im Lotka-Volterra-Fall im Grunde beliebig (da 
amplitudenabhängig) ist."(Prigogine: Vom Sein zum Werden, 

5, 211) 


Im Gegensatz zur Strukturbildung etwa von Kristallen, die 

bei tiefen Temperaturen erhalten und die vollkommen von 

der Umwelt isoliert werden können (sog. Gleichgewichtsstruk- 
turen), benötigen dissipative Strukturen zu ihrer Aufrecht- 
erhaltung einen ständigen Energie- und/oder Stoffaustausch 
mit ihrer Umgebung. Dissipative Strukturen zeigen schließlich 
eine Fernwirkung, d.h. ein kohärentes Verhalten weit über 


die molekularen Wechselwirkungen hinaus sowie eine "Sensi- 
bilität" gegenüber den Umweltbedingungen (z.B. spielt der 


Durchmesser des Systems (Reagenzglasgröße) eine große Rolle), 
deren molekularer Mechanismus "zu ganz faszinierenden und 
schwierigen Fragen (führt)."(Prigogine: Vom Sein zum Werden, 
5 111) 


Das bisherige Verhalten des Brüsselators wurde unter der 
Bedingung beschrieben, daß die Diffussionskoeffizienten für 
X und Y sehr groß sind, so daß das System immer homogen ist. 
Ist dies nicht der Fall, sind D, und Dy kleiner, so bilden 
sich sog. chemische Wellen aus, zeitliche und räumliche 


Konzentrationsschwankungen der Zwischenprodukte X und Y. 
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Abb. 30 (aus Jantsch: Die Selbst- 
organisation des Universums ) 


F.volution einer dissipativen Struktur vom Typ »Brüsselator«e. Es werden 
hier .... Stufen ın der Entwicklung der räumlichen Verteilung des 
Zwischenpröduktes X gezeigt, die unter den folgenden Annahmen berechnet 
wurden: X{0) =Xt(1)= 14 B=77, Dex = 0,00105, Dry = 0,00066, 
D, = 0,195. Nach M. Herschkowıtz-Kaufman und G. Nicolis (1972). 


Aber es sind auch neue stationäre Zustände mit inhomogener 
Verteilung der Konzentrationen von X und Y möglich. 

"Die Zahl der verschiedenen dissipativen Strukturen, die mit 
einer gegebenen Menge von Randbedingungen vereinbar sind, 
wachst weiter, wenn das Problem nicht in einer, sondern in 
zwei oder drei Dimensionen untersucht wird. In einem kreis- 
förmigen, zweidimensionalen Raum beispielsweise kann der räum- 
lich strukturierte stationäre Zustand durch das Auftreten 
einer bevorzugten Achse charakterisiert sein. Damit tritt 
ein neuer, die Symmetrie brechender Prozeß auf, der äußerst 
interessant ist, namentlich, ne man bedenkt, daß eine der 
ersten Etappen der Morphogenese des Embryos in der Heraus- 
bildung eines Gradienten innerhalb des Systems besteht." 


(Prigogine/Stengers: Dialog mit der Natur, S. 160) 


Abb. 31 (aus Jantsch: Die Selbst- 
organisation des Universuns) 


Eine-zweidimensionale, räumliche dissipative Struktur der chemischen 
Modellreaktion »Brüsselator«, in Polarkoordinaten dargestellt. Der Berechnung 
lagen folgende Annahmen zugrunde: Durchmesser 0,2; Durchsatz an der äuße- 
ren Begrenzung Null; B= 4,6; Dx = 0,00325, Dy = 0.0162. Nach T. 
Erneux und M. Herschkowitz-Kaufman ( 1975). 


Allerdings sind dissipative Strukturen sehr "individuell", 
d.h. es gibt keine so allgemeingültigen Gesetze für 

das Verhalten jenseits des thermodynamischen Zweiges wie 

z.B. in der Gleichgewichtsthermodynamik oder der linearen 
irreversiblen Thermodynamik. Jedes System muß einzeln auf ihr 
spezifisches Verhalten hin untersucht werden, z.B. betreffs 


der Reaktionskinetik, trotz allgemeiner Einsichten und Theorien. 


Zu einer dieser theoretischen Einsichten in das Verhalten 
jenseits des thermodynamischen Zweiges gehört die Bifurkations- 
theorie, zu deutsch die Verzweigungstheorie. Bei zunehmender 
Entfernung vom Gleichgewicht können sich weitere neue, mehr oder 
weniger stabile Zustände einstellen, während die alten zunehmend 
instabil und anfällig gegen äußere und innere Schwankungen 
werden. Die Systeme können an Punkten der Instabilität jeweils 
zwischen zwei oder mehreren (Multistabilität) neuen Zuständen 
"wählen". Die Wahl beruht auf zufälligen Schwankungen und ist 
nicht vorhersagbar, zwischen den Verzeigungspunkten folgen die 
dissipativen Strukturen dann wieder deterministischen Gesetz- 


mäßigkeiten. 


1, 


Lösungen 


Abb. 32 (aus Prigogine: 
Vom Sein zum Werden) 


Pr P, p 


Aufeinanderfolgende Verzweigungen: 
A, A’ primäre Verzweigungspunkte auf dem thermodynamischen Zweig (der der ho- 
rizontalen Linie im Diagramm entspricht,p ein charakteristischer Parameter); B,B 


sekundäre Verzweigungspunkte. 


"Die Interpretation dieses Zustands setzt die Kenntnis der 
Vorgeschichte des Systems voraus, das durch die Verzweigungs- 
punkte A und B gegangen sein muß. Auf diese Weise führen 

wir in die Physik und Chemie ein 'historisches' Element ein, 
das bislang allein jenen Wissenschaften vorbehalten zu sein 
schien, die sich mit biologischen, sozialen und kulturellen 
Erscheinungen befassen."(Prigogine: Vom Sein zum 
zum Werden, 5. 118) 


Wenn eine dissipative Struktur gezwungen wird, durch Er- 
niedrigung des Ungleichgewichts, den vorhin eingeschlagenen 
Weg "zurückzugehen'", so beobachtet man einen "Gedächtnis- 
effekt", d.h. es wird bei nicht allzu großen Störungen 
praktisch der gleiche Weg zurück eingeschlagen, mit 


kleineren Änderungen (Hystereseseffekt). 


Makroskopische Unbestimmtheit in der Evolution einer dissipativen 
Struktur. An jeder Instabilitätsschwelle entscheidet sie sich frei für eine von 
mehreren (mindestens zwei) Möglichkeiten. Wird aber das Ungleichgewicht von 
außen her wieder vermindert. so krebst die Struktur auf demselben Weg zurück, 
den sie gekommen ist, abgesehen vom sogenannten Hysterese-Effekt. der die 
geleistete Arbeit bei der Umstrukturierung ausdrückt. Die Struktur »erinnert 
sich« jeweils an ihre Ausgangsbedingungen. 


Zunehmendes 
Thermodynami- 1.Disspatve 2.95 3.08... Ungleichgewicht 
sches Rgime Struktur DS) 


Asb. 33 (aus Jantsch: Die Selbstorganisation des Universums) 
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Die bis jetzt anhand des Brüsselators beschriebenen 
mannigfaltigen Verhaltensweisen chemischer Oszillationen 
sind in der Realität beobachtet worden, sowohl bei noch 
relativ einfachen Reaktionssystemen als auch in der 
Biochemie und Biologie. Nach Ebeling/Feistel(Physik der 
Selbstorganisation und Evolution, S. 55) wurde bei 
bestimmten Jod-Oszillatoren sogar der Hystereseseffekt 
beobachtet. 


Anmerkung: 

Gedächtniseffekte anderer Art treten aber bereits auch 
bei nicht-dissipativen Strukturen auf. Diese Vorgänge 
können zum methodischen Anlaß genommen werden, die mole- 
kularen Mechanismen der Wärmephänomene erneut zu durch- 
denken. Dabei werden sehr aufsehenerregende Erkenntnisse 
gewonnen, die ich aber wegen der dabei auftretenden 
mathematischen Schwierigkeiten nur andeutungsweise wider- 


geben kann. 


Es befinde sich z.B. zwischen zwei (durchsichtigen) 
Zylinderwänden eine viskose Flüssigkeit, wobei der 
innere Zylinder gegenüber dem äußeren drehbar gelagert 
ist. "Man spritzt jetzt einen Farbstoffstreifen in die 


Flüssigkeit, der die anfängliche Position einiger 
Flüssigkeitsteilchen markiert. Dreht man jetzt den 
inneren Zylinder, verteilt sich der Farbstoff in der 


Flüssigkeit. Ein Physiker, der sich mit Thermodynamik be- 
schäftigt hat, würde vermuten, daß sich der Farbstoff 

nach einer Weile völlig unregelmäßig in der Flüssigkeit 
verteilt hsbe, so daß die Entropie maximal ist, und daß der 
Mischvorgang vollständig und irreversibel sei.'"(Brewer/ 
Hahn: Phasengedächtnis atomarer Systeme, 5. 64) Das Er- 
staunliche ist nun, daß der ursprüngliche Zustand des dünnen 


Flüssigkeitsstreifens durch eine gleichzahlige Anzahl von 
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Rückwärtsdrehungen wieder hergestellt werden kann. Es gibt 
"eine verborgene Ordnung, die einen Zustand konstanter 
Entropie entspricht."(Brewer/Hahn: Phasengedächtnis atomarer 


Systeme, S. 64) 


Derartige Versuche erinnern an die Einwände Loschmidts und 
Poincares, die gegen die statistische Deutung der Wärme er- 
hoben wurden. Die mechanischen Gesetze sind streng rever- 
sibel, und es ist von diesem Standpunkt aus nicht einzu- 
sehen, wie sich eine bestimmte Molekülverteilung dem Gleich- 
gewicht irreversibel annähern sollte. Geschwindigkeits- 
bzw. Zeitumkehr ist in der Mechanik prinzipiell möglich, 
die Entropie müßte demnach auch wieder abnehmen können bzw. 
die diese Anäherung an das Gleichgewicht umfassender 
beschreibende Boltzmannsche H-Funktion (bestehend aus einem 
mechanischen Fluß- und einem a-mechanischen Stoßterm) 
entgegen Boltzmann zunehmen. Computerexperimente, die eine 
Geschwindigkeitsumkehr zu einem bestimmten Zeitpunkt 
simulieren, zeigen deutlich, daß damit H ansteigt bzw. 


S abnimmt. 


. j Abb. 34 (aus Prigogine: 
; 5 . Vom Sein zum Werden) 
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Entwicklung von H im Laufe der Zeit für ein System von 100 Scheiben, 
falls die Geschwindigkeiten nach O (offene Kreise), 50 bzw. 100 Stößen (jeweils 
geschlossene Kreise) umgekehrt werden. (Nach Bellemans und Orban, 1967.) 


n 
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Eine derartige Geschwindigkeitsumkehr ist aber nur möglich, 
durch äußere Energie bzw. Informationseinwirkungen. 
"*Zeitlich umgekehrte' Prozesse sind kurzlebige Prozesse, 
die lokal erzeugt werden können, wenn wir den "Entropie- 
preis' bezahlen."(Prigogine/Stengers: Dialog mit der Natur, 


S. 271) - Dies ändert aber nichts daran, daß die statistisch- 


mechanische Deutung der Wärme, so wie sie Boltzmann einge- 
rührt hat, nach Prigogine auf größere theoretische Schwierig- 
keiten stößt und die Konstruktion einer neuen Verteilungs- 
funktionfLerforderlich macht. (vgl. Prigogine: Vom Sein zum 
Werden,S. 173f) Folgerungen daraus sind, daß ein Entropie- 
operator M (der sich komplementär zur rein mechanischen 
Beschreibung, auscedrückt durch den Liouville-Operator, verhält) 
sowie ein Zeitoperator T eingeführt werden müssen. 

Diese Operatorzeit ist nicht mehr - wie die "klassische" 

Zeit - ein nur äußerer Parameter, sondern sie ist engstens 
mit den sie beschreibenden Prozessen verbunden. Die Para- 
meterzeit t ist dann ein Mittelwert verschiedener Üperator- 
zeiten. Jedem Prozeß läßt sich - im einfachsten Fall - 

ein bzw. mehrere Alter zuschreiben, die mittels des Zeit- 
operators aus der Verteilungsfunktion als Eigenwerte 
"herausgezogen'" werden können. "Während die Zeit bisher 

in der Physik stets ein bloßes, den Trajektorien oder Wellen- 
paketen angeheftetes Etikett war, tritt nun eine Zeit 

auf, die eine völlig neue, mit der Entwicklung zusammen- 
hängende Bedeutung hat."(Prigogine: Vom Sein zum Werden, 

S. 185) (Näheres hierzu, vor allem philosophische Schluß- 
folgerungen s. Prigogine/Stengers: Dialog mit der Natur, 
5.245) 
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6. Fluktuationen 


Die bisherigen Erörterungen zu den dissipativen Strukturen 
haben die Phänomene hauptsächlich vom Makroskopischen 
gedeutet. Im folgenden soll kurz angeschnitten werden, 
wie derartige Phänomene aus mikroskopischen Vorgängen 


resultieren. 


Wie bereits erwähnt, waren Schwankungserscheinungen im 
Rahmen der klassischen Physik und Thermodynamik ein gut 
untersuchtes Gebiet. Die makroskopischen Werte wie z.B. 
Temperatur, Druck, Wärme etc. konnten dabei auf mikros- 
kopische Werte zurückgeführt werden, nämlich i.a. auf 
die Mittelwerte, die sich aus einer Vielzahl von Einzel- 


werten zusammensetzen. 


Bei einer hinreichend großen Teilchenzahl N können die 
Schwankungen i.a. vernachlässigt werden, d.h. sie führen 

- von einzelnen Ausnahmen abgesehen - zu keinen besonderen 
makroskopischen Erscheinungen. Diese Tatsache wird im sog. 
Quadratwurzelgesetz zum Ausdruck gebracht. 

Befinden sich z.B. in zwei gleichgroßen Behältern insge- 

samt N Teilchen, und können diese Teilchen frei zwischen 

den Behältern sich bewegen, so werden sich im Durchschnitt 
jeweils N/2 Teilchen in jedem Behälter aufhalten. Die absolute 
Schwankung wird dabei +|n/2 sein, und die relative Schwankung 
somit #N/2Yn/2 =t1/]N/Z . 

Für N=10°ergibt sich für die relative Schwankung der Wert 


10°, was eine sehr kleine relative Schwankung ist. 


Je größer die Zahl der Teilchen ist, umso eindeutiger 
wird sich ein derartiges Verhalten einstellen. "Wenn das 
System genügend groß wird, erlaubt uns das Gesetz der 


großen Zahlen, eine klare Unterscheidung zwischen Mittel- 


79 


werten und Schwankungen zu machen; und die letzteren können 
vernachlässigt werden."(Prigogine/Stengers: Dialog mit 
der Natur, S. 178) Darauf beruht das Boltzmannsche Ordnungs- 


prinzip, wonach der wahrscheinlichste Zustand eines Systems 
"derjenige ist, in dem die massenhaften Ereignisse, die 


gleichzeitig in dem System stattfinden, sich in ihrer 
Wirkung statistisch ausgleichen." (Prigogine/Stengers: 


Dialog mit der Natur, $. 133) 
Angenommen, in einem System befinde sich ein Volumenelement 


AV, in dem die Abweichung von der mittleren Konzentration X 


eines Stoffes zufällig 4X betrage. 


Vimpfung 


(X), RHusien 
AV 


V 


Abb. 35 


Je größer die Konzentrationsschwankung, umso größer ist die 
Wahrscheinlichkeit, daß diese Schwankung von der Umgebung 
rückgängig gemacht wird, da eine verhältnismäßig stärkere 
Diffussion einsetzt. Lokale Ereignisse wie diese Konzentrations- 
schwankung werden deshalb praktisch niemals zu einem 


makroskopischen Ereignis führen. 


Das Gesetz der großen Zahlen versagt aber in der Nähe von 
Verzweigungen. D.h. daß die - nachwievor berechenbaren - 
Mittelwerte keine Aussage über die Eigenschaften und 


Verhaltensweisen des Systems mehr liefern. 


Daß die Umgebung eine zufällige Schwankung dämpft, gilt 
zwar auch in der Nähe von Verzweigungen. Allerdings spielt 
zusätzlich die chemische Kinetik dann eine entscheidende 


Rolle in diesem Schwankungsgebiet. Ob eine Schwankung 
zu globaler Bedeutung heranwachsen kann, hängt somit einer- 


seits von der Stärke der Diffussion ab, die die Schwankung 


rückgängig zu machen versucht, indem sie das Gleichgewicht 
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wieder herstellt, und andererseits von der Reaktionskinetik, 
die wenn sie autokatalytisch ist, einmal zufällig ent- 
standen, zu einer Vermehrung bestimmter Reaktionsprodukte 
in einem Schwankungsgebiet führen kann und letztlich sich 
zu globaler Bedeutung "aufschaukelt". 


Die Gesetze, die für die Bildung und Ausbreitung zufälliger 


Schwankungen gelten, sind ähnliche wie für die Bildung von 
Flüssigkeitstropfen z.B. in einem übersättigten Dampf. 
Erst wenn ein von Druck und Temperatur etc. kritischer 
Tropfenradius zufällig erreicht wird, kann er sich weiter 
vergrößern, ansonsten, bei zu geringer Größe, wird die 


Bildung des Tropfens durch die Umgebung verhindert. 


Viele Bereiche dieser molekularen Theorie dissipativer 
Strukturen sind theoretisch noch wenig erfaßt. "Ein Thema, 
das man erst allmählich zu verstehen beginnt, sind die 
Mechanismen, welche die Strukturen auswählen, die letzt- 
lich aus dem turbulenten Meer der Schwankungen hervorgehen 


werden. (Prigogine/Stengers: Dialog mit der Natur, S. 177) 


4. Chemische Oszillationen, insbesonders die 


Belousov-Zhabotinsky-Reaktion 


a. Einleitung 


Zu den am besten untersuchten chemischen Oszillationen 

gehört die Belousov-Zhabotinsky-Reaktion (BZ-Reaktion). 

Mit dieser Reaktion lassen sich sowohl zeitliche Oszillationen 
als auch chemische Wellen (räumliche Konzentrationsschwankun- 
gen) herstellen. Sie ist auch die bisher einzige Reaktion, von 
der man relativ sıcher meint, ihren Reaktionsmechanismus 

zu kennen. Auch bei ihr spielen autokatalytische Schritte 

eine entscheidende Rolle. Sie ist auch eine der wenigen 


Reaktionssysteme, die sowohl im Durchfluß-Rührkessel- 
Reaktor (offenes System) als auch zeitweise in Reaktions- 


gefäßen (geschlossene Systeme) durchgeführt werden kann. 

Ich habe experimentell geprüft, inwieweit bereits in Reaktions- 
gefäßen, die wegen des in ihnen anfangs herrschenden großen 
Ungleichgewichts vorübergehend als offenen Systemen ähnlich 
aufgefaßt werden können, reproduzierbare Versuche gemacht 


und funktionale Zusammenhänge aufgedeckt werden können. 
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b. Der Reaktionsmechanismus 


Die BZ-Reaktion besteht nach Epstein und Mitautoren aus 

18 Elementarreaktionen mit insgesamt 21 Reaktionspartnern. 
Ausgangssubstanzen sind Malonsäure (CH,(COOH), ) und Bromat 
(BrO,} ) als Hauptreaktionspartner, Bromid (Br ) und drei- 
wertiges Cer (Ce’*) sowie ein saures Mileau. Als Reaktions- 
produkte entstehen Kohlendioxid, Ameisensäure und Brom- 
malonsäure (BrCH(CO0H), ). Die Oszillationen entstehen im 
Laufe der Gesamtreaktion dadurch, daß das Cer zwischen 
einem drei- und einem vierwertigen Zustand hin-und-her- 


pendelt, wobei Ce* farblos ist und Ce** gelb. Anstelle von 


Cer kann genau so gut Ferroin verwendet werden: 


| 
=9 


zz 

N 
Fe’*t 

P- 

N (aus Field: Eine oszillierende 

Ferroin {rmt) Ferriin san) Reaktion) 


Die 18 Reaktionsschritte (mit Cer) lauten: 


2H* + Sr + 8-0,” = HC3r + HEIO. 
H° + HBrO. + Br” = 2H09r 


HOSr = 37 =» H" = Br + H:0 


5 "Br, + (OH),.C=CHCOOH = H* + Br” + BrCH(COON), 
6 HBrQ, +» BrO,” + H” = 260% + 0 quite 

7 BrO, + Ce}? «H" = Ce*’ r HBröl 

8 

9 


Cedt - Zröt =» H.O = Erl,” + Zrit + Ce?” 


2HBrO, = =03- - 370,” + H" 


10 Ce‘ + CH,(COOH), = CH(COOH), + Ce?” + H* 

E CHICOOH), + BrCHICOOH), + H30 = Br- + CH,(COOH), + HOCICOOH), + H* 
12 Cei* + BCHICOOH), + H,O = Br- + HOC(COOH), + Ce?* + 2H* 

13 2HOCICOOH), = HOCH(COOH), + O=CHCOOH + CO, 


Ce** + HOCHICOOH), = HOCICOOH), + Ce?’* + H* 


Ce‘* + O=CHCOOH = O=CCOOH + Ce?* + H* 
16 20=CCOOH + H,O = O=CHCOOH + HCOOH + CO, 


ı7 Br, + HCOOH — 2Br- + CO, + 2H* 
2CHICOOH), + H,O = CH,LCOOH), + HOCH(COOH), 


(aus Epstein u.a.: Oszillierende chemische Reaktionen) 
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Bromid entsteht auch ohne vorherige Zugabe nach Durchlaufen 
einer Induktionszeit, bei der es aus Brommalonsäure ge- 
bildet wird. 

Die Reaktionsschritte 6 und 7 ergeben zusammen für BrO; einen 
autokatalytischen Schritt: 

HBrü, + Brüz + HF —2Br0} + H,O 

Br0i + Ce* + H*+—— Ce” + HBrO„ 

BrO5 + BrOz + 2H* + Ce%—a2Br0, + Ce + H,D. 


Parallel zu den Cer- bzw. Ferroin-Schwankungen schwankt 
auch die Bromidkonzentration. Wird Ce* zu Ce’* reduziert, 
so steigt die Bromidkonzentration ebenfalls an (Schritte 
8-15). Die Oxidation von Ce’* zu Ce’*erfolgt in einem, 
schnell verlaufenden Reaktionsschritt (7). 

Steigt in diesem Schritt die Ce’"-Konzentration rapide an, 
so werden damit die anderen Reaktionen in Gang gesetzt 
(Erhöhung von Ce** auf der linken Seite, d.h. Reaktionen 
verlaufen nach rechts), die eine Reduktion von Ce’ zu Ce* 
bewirken. 

Da bei jedem Zyklus nur ein geringer Teil der Bromat-Ionen 
und der Malonsäure verbraucht wird und das Ungleichgewicht nur 
langsam abnimmt, kann der Reagenzglasversuch näherungs- 


weise als offenes System betrachtet werden. 
c. Der Durchfluß-Rührkessel-Reaktor 


Nur wenige chemische Oszillationen lassen sich bisher im 
Reagenzglas beobachten. Zur systematischen Untersuchung 
chemischer Oszillationen benötigt man einen Durchfluß-Rühr- 
kessel-Reaktor, der es gestattet kontinuierlich neue 
Reaktionspartner dem offenen System zuzuführen und Reaktions- 
produkte zu entfernen. Unter diesen Bedingungen müßte 

sich ein Grenzzyklusverhalten ergeben, zeitliche Oszillationen 
mit konstanter Periode. Dies wird tatsächlich auch beo- 


bachtet. Die folgende Abbildung zeigt den Aufbau eines 
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solchen Reaktors, mit dem Iod/Iodit-Schwankungen beobachtet 


werden können. 


Ruhrer 


Bezugselektrode i UBSRAUNONE 


| 


s 
’ 


Lichtquelle iodid-empfindliche 


Monochromator Elektrode 
-  Photozelle 


ee 


— 


Feiern 


Schreiber 


Reservoir 1 


Reservoir 2 
Reservoir 3 


Rollikolbenpumpe 


Abb. 36 (aus Epstein u.a.: Oszillierende chemische Reaktionen) 


Epstein u.a. beschreiben in ihrem Artikel (Oszillierende 
chemische Reaktionen), wie sich in systematischer Weise 

neue chemische Oszillationen mit dem Durchfluß-Rührkessel- 
Reaktor entdecken lassen. Zuerst werden aus der chemischen 
Literatur autokatalytisch verlaufende Reaktionen ausgewählt, 
dann ein bistabiler Bereich experimenell ermittelt und unter 
Hinzugabe bestimmter Stoffe Uszillationen ausgelöst. 

Waren bisher nur Bromat-Oszillationen (z.B. BZ-Reaktion) 

und Iodat-Oszillationen (Bray-Reaktion) bekannt, so konnte 
mit dieser Methode ein völlig neuer "Stammbaum" entdeckt 


werden, nämlich die Chlorit-Oszillationen, sowie die beiden 
anderen mit weiteren Varianten bereichert werden. 


Bei bestimmten Fließgeschwindigkeiten können auch 

chaotische Oszillationen beobachtet werden, also unregel- 
mäßige Konzentrationsschwankungen. Allerdings scheint dieser 
Effekt noch umstritten zu sein, d.h. manche Chemiker sind 

der Auffassung, daß es sich hierbei um unkontrollierte 
Reaktionsbedingungen handle, während Epstein u.a. "chaotische 
Oszillationen dagegen für ein intrinsisches Charakteristi- 
kum der Reaktionsdynamik solcher Systeme bei bestimmten 
Strömungsgeschwindigkeiten (halten)."(Epstein u.a.: 


Oszillierende chemische Reaktionen, 5. 106) 


d. Reagenzglasversuche 


Mit meinen Reagenzglasversuchen wollte ich untersuchen, 
inwieweit die Schwingungsdauer einer oszillierenden Reaktion 
vom Durchmesser des Reagenzglases abhängt und ob sich daraus 
ein Minimaldurchmesser für das Zustandekommen einer 
chemischen Oszillation ermitteln läßt. Des weiteren sollte 
bestimmt werden, welchen Einfluß Änderungen der Konzen- 
trationsverhältnisse auf die Schwingungsdauer haben und 
welchen Einfluß die Höhe bei gleichem Konzentrationsver- 
hältnis hat. Aber bevor derartige Zusammenhänge aufgedeckt 
werden können, muß erst die Wiederholbarkeit derartiger 


Versuche geprüft werden. 


Es gibt Literaturstellen, die den Eindruck erwecken, als 

sei bereits bei Reagenzglasversuchen, bei denen ja die 
Konzentration der Ausgangsstoffe langsam abnimmt und Reaktions- 
produkte sich ansammeln, trotzdem die Schwingungsdauer der 
chemischen Oszillation eine konstante Größe. So schreibt z.B. 
H.Haken bezüglich der BZ-Reaktion: "Die Flüssigkeit ändert 

im Laufe der Zeit periodisch ihre Farbe von Rot nach 

Blau nach Rot usw. Man könnte damit aus dieser Reaktion 

eine Uhr bauen, denn Uhren sind ja nichts anderes als 


Instrumente, die uns ständig eine bestimmte Periodendauer 
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angeben."(Haken: Erfolgsgeheimnisse der Natur, S. 75) 


Gleichzeitig bei diesem Zitat verweist Haken auf eine Abbildung: 


(Bl 


Abb. 6.4: Der periodische Farbumschlag von Rot nach Blau bei der Belousov-Shabotins- 
ky-Reaktion. 


Aus dem weiteren Text ist dann zu entnehmen, daß der einzige 
Unterschied zwischen Reagenzglasversuchen und Durchfluß- 
Rührkessel-Reaktor-Versuchen darin zu bestehen scheint, 

daß bei den ersteren "dann doch ein endgültiger Ruhezu- 
stand zustande (kommt )."(Haken: Erfolgsgeheimnisse der 
Natur, S. 76) 

Ein anderer Autor, der einen Magnetrührer zur ständigen 
Durchmischung der Reaktanden im Becherglas vorschläcdt, 
schreibt: "Die Länge der Perioden hängt ein wenig von der 
Rührgeschwindigkeit ab."(Field: Eine oszillierende Reaktion, 
S. 172) Auch hier könnte man glauben, daß die Periodendauer 
sehr konstant ist. 

Andererseits habe ich in der mir zugänglichen Literatur keine 
Hinweise gefunden, die Angaben über Meßreihen bei Rea- 


genzglasversuchen machen. 


Zur Überprüfung, inwieweit Reagenzglasversuche bezüglich 
der Periodendauer wiederholbar sind, habe ich mich an ein 
Rezept von A.I.Winfree gehalten, das J.Walker (Oszillierende 


chemische Reaktionen) vorgestellt hat. 


Es werden drei Lösungen hergestellt. Die vierte Lösung 
besteht aus 0,025-molarer ferroinlösung. 

Die erste Lösung hat folgendes Mischungsverhältnis: 2,0 ml 
konzentrierte Schwefelsäure, 67,0 ml destilliertes (bzw. 
deionisiertes) Wasser, 5,00 g Natriumbromat. 

Die zweite Lösung: 1,00 g Natriumbromid, 10,0 ml Wasser. 


Die dritte Lösung: 1,00 qg Malonsäure, 10,0 ml Wasser. 
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so hergestellte Lösungen habe ich in 50-ml-Büretten ge- 
geben, damit mehrere Versuche hintereinander durchgeführt 
werden können. 

In einem Erlenmeyer-Kolben werden dann zunächst 6,0 ml von 
Lösung 1 mit 0,5 ml von Lösung 2 und 1,0 ml von Lösung 3 
vermischt. Da vorübergehend nach dem Zusammenschütten 
größere Mengen Brom entstehen, die das Ferroin angreifen 


und zersetzen würden, wird die (abgedeckte) Lösung solange 
stehengelassen, bis dieses Brom mit der Malonsäure reagiert 


hat und die bräunliche, bromgefärbte Lösung einer klaren 
Lösung gewichen ist. Erst dann wird 1,0 ml Ferroinlösung 
hinzugegeben. Die nunmehr dunkelrot gefärbte Lösung wird eine 
zeitlang (30-60 Sekunden) kräftig geschwenkt und durch- 
mischt. (Während dieser Zeit kann es bereits vorkommen, daß 
die Lösung kurzzeitig ins Blaue umschlägt.) Solcherart 
hergestellte Lösungen werde ich im folgenden kurz als 


Winfree-Rezept bezeichnen. 


Walker schlägt vor, diese Lösung (bzw. Teile davon) in eine 
Petri-Schale zu geben, so daß der Boden gut bedeckt ist. 
Ich habe meist die gesamte Menge der im Erlenmeyerkolben 
befindlichen Lösung in die Petri-Schale gegeben, habe es 
aber auch mit etwas weniger Flüssigkeit versucht. Werden im 
folgenden keine weiteren Angaben gemacht, so befindet sich 
bei den Versuchen zu chemischen Oszillationen immer die 


volle Menge des Erlenmeyer-Kolbens in der Petri-Schale. 


Um zu vermeiden, daß sich chemische Wellen ausbilden und damit 
die Lösung homogen bleibt und simultaner Farbumschlag 
einsetzt, soll die Petri-Schale hin und wieder geschwenkt 
werden bzw. mit einem Glasstab umgerührt werden. Ich 

habe nach einigen Versuchen festgestellt, daß die Farb- 
umschläge von Rot nach Blau am deutlichsten verlaufen, 

wenn die Petri-Schale laufend gleichmäßig leicht hin und her 


geschwenkt wird. Die Farbumschläge lassen sich ca. 1 Stunde 
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lang beobachten, je nachdem welche Stoffe dann im Über- 
schuß vorhanden sind,bleibt die Lösung dann rot oder blau 


(wie im Winfree-Rezept) gefärbt. 


Nachdem die Lösung in die Petri-Schale gegeben wurde, 

habe ich die Zahl der Perioden gezählt und für jede Periode 
die Periodendauer mittels Quarzuhr gemessen. Und zwar wurde 
jeweils das Erscheinen blauer farbe als Periodenanfang 
angenommen (wenn die Lösung bereits einmal im Erlenmeyer- 
Kolben oder sofort nach dem Eingießen in die Petri-Schale 
nach Blau umgeschlagen hat, so fangen die Messungen mit der 


zweiten Periode an). 


In Abb. 38 a und b sind zwei derartig durchgeführte Versuche, 
die unter gleichen Bedingungen durchgeführt wurden, darge- 
stellt. (Die Verbindungsgeraden zwischen den Meßpunkten 
stellen selbstverständlich keine funktionalen Zusammen- 
hänge dar, sondern sollen dem Auge einen besseren Überblick 
gestatten.) 

Die Schwingungsdauer ist bei beiden Versuchsreihen nicht 
konstant; es läßt sich eher ein tendenzieller Abfall der 
Schwingungsdauer ablesen. Insgesamt habe ich mit dieser 
Petrischale (d=90mm) 9 Versuchsreihen durchgeführt, die alle 
einen ähnlichen Verlauf hatten. Die Schwingungsdauer pendelt 
sich nach etwa 20 bis 25 Schwingungen bei einer Schwingungs- 
dauer von ca. 7/0 Sekunden ein, wobei aber Schwankungen von 
ca. 30% durchaus normal sind. Es erschien mir nicht sehr 
sinnvoll, bei derartigen Meßreihen irgendwelche Mittelwerte 
samt Streuung zu bilden, da offensichtlich die Schwingungs- 
dauer eine Funktion der Zeit bzw. der Schwingungen 


selbst ist. 


Auf Grund des "exponentiellen" Abfalls der Schwingungsdauer 


mit der Zeit, besteht aber noch die Möglichkeit, daß unter 


anderen Bedingungen, wie z.B. veränderter Reagenzglas- 
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durchmesser, andere, deutlich unterscheidbare Meßreihen fest- 
gestellt werden, so daß aus dem Vergleich der Meßreihen 

bei unterschiedlicher Größe der Petri-Schalen weitere 
Schlüsse gezogen werden könnten. Bei der in Abb. 38 c 
gezeigten Meßreihe wurde eine größere Petrischale verwendet 
(d=130mm) und die Mengen im Winfree-Rezept so verändert, 

daß (bei gleichen Konzentrationsverhältnisssen) eine gleiche 
Flüssigkeitshöhe wie vorhin erhalten wurde. (Versuche mit 
unterschiedlicher Flüssigkeitshöhe haben keine zusätzliche 


Aussagekraft.) 


Man sieht aus Abb. 38 c in Vergleich mit den Abb. 38 a und b, 
daß keine Ermittlung charakteristischer Unterschiede möglich 
ist, da sich die Meßpunkte regellos überschneiden und eine 
statistische Auswertung keinen Erfolg verspricht. 
Funktionale Zusammenhänge wie z.B. die Abhängigkeit der 
Schwingungsdauer vom Reagenzglasdurchmesser lassen sich 

bei derartigen Meßwertschwankungen also nicht ermitteln. 

Noch aber besteht die Möglichkeit, daß diese Meßwert- 
schwankungen durch das manuelle, nicht ganz konstante 
Schwenken der Petrischale zustande kommen. Ich habe deshalb 
weitere Versuche mit einem Magnetrührer gemacht, wie von 
anderen Autoren vorgeschlagen. Damit der Magnet im Becher- 
glas ganz von Flüssigkeit bedeckt ist, habe ich die einge- 
setzten Mengen im Winfree-Rezept entsprechend abgeändert, 
derart, daß bei dem Becherglas mit d=65mm 36ml von Lösung 1, 
3ml von Lösung 2, 6ml von Lösung 3 und 6ml Ferroinlösung 


zusammengemischt wurden. 


In Abb. 39 a und b sind zwei Versuche mit Magnetrührer 
dargestelt, die unter gleichen Bedingungen (d.h. ins- 
besonders gleiche Rührgeschwindigkeit und gleicher Durch- 
messer) durchgeführt wurden. Die Schwankungen der Schwingungs- 
dauer konnten gegenüber den Versuchen mit der Petrischale 


offensichtlich nicht verkleinert werden. In Abb. 39 c 
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ist ein weiterer Versuch mit Magnetrührer dargestellt, 
der mit einem Becherglas anderen Durchmessers bei gleicher 
Rührgeschwindigkeit und gleicher Flüssigkeitshöhe wie 


vorhin durchgeführt wurde. 


Vergleicht man die Meßwerte der mit dem Magnetrührer durch- 
geführten Versuche untereinander, so läßt sicn wiederum 

nur feststellen, daß die Streung zu groß ist, um weitere Aus- 
wertungen daran vorzunehmen. Das manuelle Hin-und-her- 
Schwenken der Petrischalen kann also nicht der Hauptgrund 

für die Meßwertschwankungen sein. Was die eigentliche 

Ursache dafür ist, ob es die sich verändernden Konzentrationen 
der Ausgangs- und Endstoffe sind im Gegensatz zum Durchfluß- 
Rührkessel-Reaktor oder ob es bestimmte Versuchsbedingungen 


sind, die verbessert werden müßten, darüber bin ich mir 


unschlüssig. Festzuhalten ist, daß einige Schriften den 
Eindruck erwecken, daß die Schwingungsdauer bei Reagenz- 
glasversuchen einigermaßen konstant ist. Derartiges konnte 


ich nicht feststellen. 


Neben zeitlichen Oszillationen lassen sich mit dem Winfree- 
Rezept auch räumliche Konzentrationsschwankungen, sog. 
chemische Wellen beobachten, die von der Theorie eben- 
falls vorhergesagt werden bei niedrigerem Diffussions- 
koeffizienten. Dabei wird die Lösung ruhend in einer Petri- 
Schale belassen, so, daß der Boden gerade mit Flüssigkeit 
bedeckt ist. Einen ungefähren optischen Eindruck, wie sich 
aus der homogenen roten Lösung langsam wohlstrukturierte 
chemische Wellen ausbilden vermitteln die folgenden, über 
einen Zeitraum von 40 Minuten gehenden Farbaufnahmen, 

die mit einer Spiegelreflexkamera (f=50mm) gewonnen wurden; 
es wurde ein handelsüblicher 21 Din-Farbfilm verwendet, 

der zum Entwickeln der Negativ- und Positivabzüge einem 
normalen Fotogeschäft übergeben wurde. (Blende und 


"Belichtungszeit siehe jeweilige Aufnahme. ) 
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Zunächst, nach einigen Minuten, bilden sich - sehr häufig 

an der Reagenzglaswand - einzelne blaue punktförmige Bereiche 
aus, die sich nach innen zur Mitte der Petrischale hin 
wellenförmig ausbreiten. Wie später noch erklärt, löschen 
sich chemische Wellen aus, wenn sıe zusammentreffen, was z.B. 
in Abb. 40 b sichtbar ist. Die im Laufe der Reaktion ent- 
stehenden Kohlendioxidbläschen, die am Boden der Petri- 
Schale haften bleiben (als schwache graue Flecken auf den 
Aufnahmen sichtbar) können ein Keim für die Bildung weiterer 
chemischer Wellen werden, was schließlich zu dem regel- 
mäßigen, dynamischen Muster der Abb. 40 c und d führt. 

Bei etwas genauerem Hinsehen erkennt man, daß diese 


Wellen eine spiralförmige Form besitzen. 


Unter gleichen Versuchsbedingungen bilden sich aber auch 
kreisförmige Wellen aus. In der nachfolgenden Schwarz- 
Weiß-Fotoserie ist der Verlauf dieser Wellen über mehr 
als 45 Minuten festgehalten. (Die hellen, großen Flächen 


sind leider Lichtreflektionen. ) 


Bereits bei der ersten Aufnahme sieht man auf der rechten 
Seite ein in der folgenden Zeit sehr aktives Wellenzentrum. 
Immer wieder bilden sich hier neue Wellen aus; in der Nähe 
dieses Punktes befindet sich ein weiteres Zentrum; und von 
den Rändern vor allem der linken und unteren Seiten "wandern" 


ebenfalls chemische Wellen permanent nach innen. 


Punkte, von denen mit einiger Regelmäßigkeit 

immer wieder neue Rinqwellen ausgehen, nennt man auch 
Führungszentren. "Es konnte gezeigt werden, daß die 
Häufigkeit der spontanen Entstehung von Führungs- 
zentren pro Flächeneinheit nur von den Konzentra- 
tionen der eingesetzten Reaktanden abhängt, während 
der Einfluß von Inhomogenitäten oder Verunreini- 
gungen nur sehr gering ist (Zhabotinsky, 1974). 


Daher ist wahrscheinlich, daß sich die Führungs- 
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zentren als Ergebnis spontaner Konzentrations- 
schwankungen ausbilden."(Ebeling/Feistel: Physik 
der Selbstorganisation und Evolution, S. 61) 
Andere Autoren , wie z.B. R.J.Field, messen hin- 
gegen Verunreinigungen etc. eine größere Bedeu- 


tung zu. 
Als Folge der Auslöschung der Wellen bei ihrem Zusammentreffen, 


das auf den Fotos gut zu verfolgen ist, bilden sich bestimmte 
Muster aus, die dann nach einiger Zeit, ca. 30 Minuten, 


immer wieder ganz ähnliche Bilder ergeben. 


Die Bildung von Wellenzentren kann beschleunigt werden, 
indem man mit einem erhitzten Metalldraht (Feuerzeug) eine 
bestimmte Stelle "impft". Nach einigen Sekunden bildet 
sich in der Nähe (nicht ganz genau am gleichen Ort) mit 
Sicherheit ein oder mehrere Wellenzentren aus. (Bei der 
hier vorgestellten Fotoserie ist dies nicht gemacht 
worden, um die "natürliche" Entwicklung besser darzu- 


stellen.) 


Das Modell zur Erklärung der Konzentrationswellen geht 


davon aus, daß sich die oxidierenden Bereiche, wo also aus 
dem Ferroin das blaue Feriin gebildet wird bzw. 


(Ce"—eCe), aus zufälligen Konzentrat ionsschwankungen 
innerhalb der thermodynamisch stabilen reduzierenden roten 
Bereiche ausbilden. Ist aber erst einmal Ferriin bzw. Ce’ 
gebildet, so entsteht sehr schnell weiteres Ferriin bzw. Ce, 
da gerade dieser Reaktionsschritt der autokatalytische 

ist. An den Grenzen zwischen den reduzierenden roten und 
oxidierenden blauen Bereichen laufen dann weitere Reaktionen 
ab, die die autokatalytische Reaktion begünstigen. Dadurch 
breitet sich das oxidierende blaue Gebiet weiter in das 
reduzierende rote aus. Ist eine bestimmte Konzentration 

von Ferriin bzw. Ce” aber erreicht, so setzen diejenigen, 


bereits bei der Besprechung des Reaktionsmechanismus er- 


wähnten Reaktionen ein, die zu einer Bildung von Ferroin 
bzw. Ce”* führen. Hinter der oxidierenden blauen 

Welle bildet sich so ein Bereich aus, der stark reduzierend 
ıst. Treffen nun zwei oxidierende blaue Wellen aufeinander, 
so werden sie von den nachfolgenden starken Reduktions- 
fronten zerstört und ausgelöscht. Das gleiche ist der 

Fall, wenn eine oxidierende blaue Welle auf die Gefäßwand 
trifft, wo sie dann ebenfalls von der nachfolgenden 


Reduktionsfront ausgelöscht wird. 


3. Die Entstehung des Lebens aus unbelebter Materie 


Zu den sieben großen Welträtseln zählte du Bois-Reymond 
1880 "die erste Entstehung des Lebens."(nach Haeckel: 

Die Welträthsel, 5. 12) 

Zwar hatte Darwin in seiner ÄAbstammungslehre das großartige 
Gemälde einer Evolution der Arten - ausgehend von den ein- 
fachsten Lebensformen bis hin zum Menschen - entworfen und 
als Folge von Anpassung und anschließenden Selektion 
gesetzmäßig begründet; aber die Frage, wie aus der unbe- 
lebten Materie jene komplizierten und hochorganisierten 
Lebewesen entstehen konnten, konnte lange Zeit nur fragmen- 
tarisch beantwortet werden, was bis in die heutige Zeit 


immer wieder dazu führte, daß ein äußerst unwahrschein- 
licher Zufall oder gar eine besondere Schöpfung für die 


Entstehung des Lebens angeführt wurde. 


Mittlerweile haben neuere theoretische Konzeptionen, Ergeb- 
nisse der Paläontologie und bestimmte Laborexperimente 

die Vorstellung bestätigt, daß die Lebensentstehung auf 

der Erde ein gesetzmäßiger, natürlicher Vorgang war, der 
zumindest grob heute in Gedanken rekonstruiert werden 


‚kann. Es hieße aber "die Komplexität der präbiotischen 
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molekularen Evolution ernstlich zu unterschätzen", wenn 
man etwa behaupte, mit dem heutigen Wissen, bereits die 
Erzeugung von Leben aus der Retorte demnächst in den Griff 
zu bekommen. (Eigen u.a.: Ursprung der genetischen In- 
formation, S. 55) Im folgenden werde ich einige Aspekte 
der Biogenese-fForschung anschneiden, um u.a. auch zu 
zeigen, daß es keinen absoluten, unüberwindlichen Gegen- 
satz zwischen Clausius und Darwin gibt, die angeblich 
"nicht beide recht haben können."(nach Prigogine: Vom 


Sein zum Werden, S. 96) 


Es ist eine offensichtliche und schon lange bekannte Tat- 
sache, daß Leben und Stoffwechsel zusammengehören. Stoff- 
wechsel wurde manchmal geradezu als die Definition für 


Leben angesehen. 


Wir wissen heute, daß bestimmte Nichtgleichgewichts- 
zustände, die gerade durch eine ständigen Stoff- und 
Energiefluß charakterisiert sind, spontan zu einer 
Strukturbildung führen können, den dissipativen Strukturen. 
Leben ist demnach als eine besondere dissipative 
Struktur anzusehen, die unter den konkreten Bedingungen 
des frühen Sonnensystems, speziell der Urerde, mit 
Notwendigkeit entstand. Eine dissipative Struktur aber, 
deren wesentlichstes Merkmal die Herausbildung und die 
mehr oder wenige identische Verdoppelung des genetischen 
Apparats sowie die simultan dazu verlaufende darwinsche 
Evolution der Nukleinsäuren und Proteine zu immer 


komplexeren, höherorganisierten Entwicklungstufen ist. 


Die theoretische Einsicht, daß Leben unter bestimmten, 
lebensgünstigen Bedingungen zwangsläufig entsteht, erhält 
durch die Paläontologie eine empirische Stütze. "Es ist 


eine bemerkenswerte Tatsache, daß neuere Entdeckungen zu 


fossilen Formen des Lebens geführt haben, die fast 
gleichzeitig mit den ersten Gesteinsformationen auftreten 
(die ältesten, heute bekannten Mikrofossilien reichen 

bis etwa 3,8-10°? Jahre zurück, während das Alter der 

Erde mit etwa 4,6-10° Jahren angenommen wird; die Bildung 
der ersten Gesteine wird gleichfalls etwa 3,8*.l0° Jahre 
zurückdatiert.)"(Prigogine/Stengers: Dialog mit der Natur, 


5: 2198) 


Eine weitere Stütze für die Ansicht einer naturgesetz- 
lichen Lebensentstehung ist durch zahlreiche Labor- 
(Evolutions)-Experimente erhalten worden. Diese Evolutions- 
experimente haben zu einer quantitativen Theorie der 
darwinschen Evolution auf molekularer Ebene und zur 

Theorie des Hyperzyklus geführt, die von der Eigenschen 
Schule größtenteils ausgearbeitet wurden. Die Etappen, die 
zur Bildung der ersten Lebewesen führten, können heute 


in groben Zügen theoretisch "eingekreist' werden. 


Schon länger bekannt sind die Versuche ÜOparins mit den 
sog. Koazervaten, die Fox schen Versuche mit den sog. 
Mikrosphären und die die Urerde simulierenden Versuche 
Millers. Der wesenliche Unterschied zwischen Koazervaten 


und Mikrosphären "besteht eigentlich nur im Herstellungs- 


verfahren und in der chemischen Zusammensetzung." 
(Ebeling/Feistel: Physik der Selbstorganisation und Evo- 
lution, S. 371) 

Werden zu Lösungen von Makromolekülen Salze hinzugegeben, so 
bilden sich kugelförmige "Ausfällungen'" (Koazervationen) von 
mehreren Mikrometern Durchmesser, die sich als "Tropfen" 
deutlich von ihrer Umgebung abheben. Diese Koazervate 

bilden eine Membran aus, die zu einer Anreicherung von 
hochmolekularen Stoffen im Innern führt sowie zu einem 
einfachen Stoffwechsel. Niedermolekulare Stoffe werden 


ins Innere geschleust, wo sie für den Aufbau komplexerer 


Verbindungen benötigt werden. Dadurch können die Koazervate 


anwachsen und sich ab einer bestimmten Größe teilen. 


Diese Verhaltenweisen erwecken den Anschein, daß es sich 

bei den derart gebildeten Koazervaten um eine unmittel- 

bare Vorstufe der Einzeller handeln könne. Das Problem 
besteht aber darin, daß so gebildete Koazervate keinen 
Vererbungsmechanismus besitzen und deshalb auch zu keiner 
Evolution fähig sind; nach heutigem Wissenstand ist es auch 
schwer verständlich zu machen, wie innerhalb eines Koa- 
zervats eine hochkomplizierte, aus DNA oder RNA bestehende 
und zur Evolution fähige Erbsubstanz entstehen konnte. 

Man ist heute eher der Ansicht, daß vor der Bildung von 
lebensfähigen Koazervaten in einer mit hochmolekularen 
Stoffen angereicherten "Ursuppe" bereits die ersten Evo- 
lutionsprozesse abliefen, die zur Bildung komplizierterer 
Nukleinsäuren und Proteinen sowie zu komplizierteren 
Reaktionsketten führten. Erst auf späterer Entwicklungsstufe 
kam es dann zur Koazervation (bzw. zur Selektion dieser 
höherentwickelten Koazervate), unter dem Einschluß der 

so gebildeten Nukleinsäuren und Proteine, was zur Entstehung 
der ersten Einzeller mit vollständig entwickeltem 


Vererbungsmechanismus führte. 
Wie die Ursuppe - manchmal auch Oparinsuppe genannt - anfangs 


ausgesehen haben könnte, darüber haben die Experimente Millers 
von 1953 Aufschluß gegeben. Mit einem relativ einfachen 
Versuchsaufbau konnten aus Gasmischungen, die Methan, 
Ammoniak, Wasserdampf und Wasserstoff enthielten, zahlreiche 
organische Verbindungen im Kondensat nachgewiesen werden, 


darunter Aminosäuren und Nukleinbasen, sowie Nukleinsäuren. 
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Elektroden 


Fa 


Entladung 


— Abb. 42 (aus Kaplan: Der 
Kühler Ursprung des Lebens) 


Gaseinleitung 


Apparat für Simu- 
CH4 lationsexperimente zur 
H>0-Dampf abiotischen Synthese von 

? „organischen“ Stoffen aus 
ze Gasmischungen durch elek- 
ws nn. abiot. 7 ER trische Entladungen. Oben 

nn > das Entladungsgefäß mit 
„Urluft“, unten das Sam- 
melgefäß für die „Ursuppe”. 
(Nach PONNAMPERUMA.) 


Aus der Vielzahl der so gebildeten Makromoleküle mußten 

jene ausgewählt werden, die für spätere Lebensformen tauglich 
waren. Eine erste Auswahl bestimmter Moleküle erfolgte 
vielleicht dadurch, daß bestimmte sterische Formen (Faltungen 
etc.) besser der in der Ursuppe ständig wirksamen Hydrolyse, 
d.h. der Zersetzung von Molekülen unter Wasserabspaltung, 
standhalten konnten. Aber Vorstufen des Lebens waren diese 


Moleküle noch nicht. 


Zu einem tieferen Verständnis von Evolutionsprozessen haben 
verschiedene Reagenzglasversuche (Spiegelmann u.a.) beige- 
tragen. Aufbauend auf derartigen Versuchen konnte M.Eigen dann 


das sog. Hyperzyklus-Modell entwickeln. 
Man konnte zunächst experimentell zeigen, daß ein bestimmtes 


Enzym (Qe-Replikase) in einem zellfreien Medium, das aus 


wenigen RNA-Matrizen (sog. Spiegelmannsche Minivariante), 
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Monomeren (den Bausteinen der RNA) sowie Magnesium-Ionen 
besteht, fähig ist, weitere Matrizen neu zu bilden. Über- 
raschend war, daß auch ohne Zugabe jeglicher RNA-Matrizen 
nach einiger Zeit die Qg-Replikase befähigt war, eine RNA 
zu erzeugen, "die ganz ähnlich oder genauso zusammengesetzt 
war wie die Spiegelmannsche Minivariante."(Eigen u.a.: 
Ursprung der genetischen Information, 5. 44) Somit diente 
ein Enzym als Informationsträger für eine RNA-Synthese, was 


in gewisser Weise dem "zentralen Dogma" der Molekularbio- 
logie widerspricht. Während aber der Weg von einer RNA-ge- 


steuerten Enzymsynthese ziemlich eindeutig und streng 
deterministisch verläuft, entstehen auf dem umgekehrten Weg 
zunächst eine Vielzahl von unterschiedlichen, allerdings 
sehr ähnlichen RNA-Sequenzen. "Schlüsselexperimente" (vgl. 


Eigen u.a.: Ursprung der genetischen Information, 5.46) zeigten, 
daß die derart gebildeten Sequenzen im Laufe der Zeit in 


einem Ausleseprozeß optimiert werden, d.h. daß nur bestimmte, 
von der Q&-Replikase leicht erkennbare RNA-Sequenzen sich 
vermehren konnten, um schließlich zu dominieren. 

"Natürliche Auslese und Evolution, beides folgen von Selbst- 
reproduktion, finden bei Molekülen ebenso statt wie bei 
ganzen Zellen oder biologischen Arten. Das wahrhaft Über- 
raschende und eine in der lat bedeutsame Entdeckung ist die 
hohe Effizienz des Änpassungsvorgangs in einem so einfachen 
Selbstreproduktions-System wie dem hier betrachteten." 


(Eigen u.a.: Ursprung der genetischen Information, S. 47) 


Gestützt auf weitere derartige Experimente war es möglich, 

ein Modell auszuarbeiten, das die Optimierung von Genen 

im vorzellulären Stadium beschreibt. Diese sog. hyperzyklische 
Koppelung "ist auch heute noch zu beobachten - zum Beispiel 
dann, wenn ein RNA-Virus eine Zelle befällt."(Eigen u.a.: 


Ursprung der gentischen Information, S. 52) 


Das Reaktionssystem des Hyperzyklus besteht aus katalytisch 


I 


wirksamen Funktionsmolekülen, Enzyme E„, und Informations- 
molekülen (RNA) I) , die die Synthese bestimmter Enzyme 
determinieren. In einem einfachen Hyperzyklus codiert 

eine RNA I, ein Enzym Ex, welches einer anderen RNA I, 

bei der Replikation behilflich ist. I„ codiert wiederum 


ein Enzym E,, das I, bei der Replikation hilft: 


Nukleinsäure 


Abb. 43 (aus Ebeling/Feistel: Physik 
Frotein der Selbstorganisation und Evolution) 


Katalytisches Schema des Hyperzyklus 
nach EIGEN 


Durch Mutationen kann dieses einfache Schema eine andere Form 
bekommen bzw. mit weiteren RNA und Enzymen bereichert 

werden. Entstehe beispielsweise aus I, durch Mutation vs 

so gibt es die erste Möglichkeit, daß I, einfach im 
Hyperzyklus durch Is ersetzt wird. Die andere Möglichkeit 
besteht darin, daß I; und E4 neu in den Hyperzyklus einge- 
baut werden, z.B. dann, wenn E, günstigere Eigenschaften 


für die Replikation von Is besitzt. 


"Der Eigensche Hyperzyklus stellt in reiner form jene 
Koevolution von Nukleinsäuren und Proteinen dar, die sich 
auch noch im weiteren Verlauf der Entwicklung in einzelligen 
und mehrzelligen Organismen fortsetzt."(Jantsch: Die Selbst- 


organisation des Universums, 5. 152) 


Im weiteren Verlauf, nachdem derartige Reaktionsketten 

in Koazervate "eingeschlossen" wurden und sich die ersten 
Zellen bildeten, hat das Leben grundlegend die Erdoberfläche 
(Biosphäre = niedere Atmossphäre, Wasser, Festland) verändert, 


und so auch andere Umweltbedingungen für sich selbst ge- 


19 


schaffen. Bekannt ist z.B., wie die ersten Einzeller eine 
Sauerstoffatmosphäre produzierten, die wiederum das Leben 
"herausforderte" sich dieser veränderten, "lebens- 
feinlichen'" Atmossphäre anzupassen. (näheres hierzu s. 
Jantsch: Die Selbstorganisation des Universums oder 


Hollitscher: Ursprung und Entwicklung des Lebens) 
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IV. Zusammenfassung 


Befragt, was man unter Entropie zu verstehen habe, antworten 
viele physikalisch vorgebildete Menschen, daß man darunter 
das Bestreben nach steigender Unordnung zu verstehen habe. 
Diese Aussage kann in dieser absoluten form nicht mehr 
aufrechterhalten werden. Wir haben gesehen, daß es in der 
Natur Bereiche gibt, bei denen trotz insgesamten Entropie- 
zuwachses neue Ordnungszustände aus zufälligen Schwankungen 
entstehen können. Dort, wo starkes Ungleichgewicht herrscht, 
kehren sich die Verhältnsse um, und aus der Tendenz zur 
Unordnung entsteht Ordnung. Was bleibt aber bezüglich 

der Entropie als allgemeine Aussage über die speziellen hinaus 


übrig? Dieser frage will ich folgenden noch grob nachgehen. 


Rekapitulieren wir: 

Die drei Thermodynamiken - die Thermodynamik des Gleichge- 
wichts, die lineare irreversible Thermodynamik und die Thermo- 
dynamik dissipativer Strukturen - lassen sich jede von der 
anderen schrittweise ableiten, indem man z.B. vom Gleichge- 
wichtszustand zum Prinzip vom lokalen Gleichgewicht über- 

geht und vom Nichtgleichgewicht in der Umgebung des Gleich- 
gewichts zum gleichgewichtsfernen Nichtgleichgewicht. In 

den beiden ersten fällen existieren ÄAttraktoren, die be- 
stimmte Zustände vor anderen auszeichnen, die am wahr- 
scheinlichsten sind. Die Thermodynamik dissipativer Strukturen 
läßt sich nicht mehr in dieser Weise durch ein Attraktor- 
Prinzip beschreiben, die jeweiligen Prozesse müssen in 

weitaus größerem Umfang in ihrer jeweiligen konkreten 
Situation untersucht werden. 

Während die Gleichgewichtsthermodynamik ähnlich wie die 

die klassische Mechanik oder auch die Quantenmechanik 

mehr das Statische, Geschichtslose betonen und für die 


Beschreibung echter Entwicklungsprozesse im Grunde genommen 
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keine Möglichkeit besteht, betont die Thermodynamik dissi- 
pativer Strukturen die Entwicklung und die Geschichte 
selbst in der so "geschichtsfeindlichen" Physik. Das ist 


das Neue, auf das Prigogine nicht müde wird, hinzuweisen. 


Wohin wir schauen: im Makroskopischen nimmt insgesamt 

die Entropie ständig zu. Das Bestreben, Unterschiede 
jeglicher Art auszugleichen, ist in der Natur universell 

und führt eine Entwicklungsrichtung in die Welt ein. 

Und weil dieses Bestreben universell ist, läßt sich in 
vielen Bereichen aus Natur und Technik damit rechnen, ange- 
fangen von der Dampfmaschine bis hin zum Lebewesen. 

Nur hat man früher dieses Bestreben einseitig nur als 
"Abstieg" empfunden, während mittlerweile die entgegen- 
gesetzte Anschauung sich breit macht und begründet werden 
kann. Entropieproduzierendes Nichtgleichgewicht "treibt" 
Prozesse an, die immer wieder neuere und komplexere 
Strukturen hervorbringen, neue Unterschiede, die eben- 
falls wieder zum Ausgleich drängen. In diesen nunmehr 
erheblich vergrößerten Rahmen lassen sich die Gleichge- 
wichtsthermodynamik und ihr "Nachbar', die lineaere irrever- 
sible Thermodynamik, als vor allem technisch enorm wichtige 


Spezialfälle leicht einordnen. 


Die Thermodynamik dissipativer Strukturen hebt nicht den 
Satz auf, wonach ein perpetuum mobile (2.Art) unmöglich 
ist. Dies würde ja bedeuten, daß wir die Geschichte 

in beliebiger Weise "zurückdrehen' könnten, letztlich 


eine ganzes Universum selbst erschaffen könnten. Das 
ist unmöglich. Aber wir können mit unseren Maschinen und 


Technologien unseren Beitrag zu dieser Geschichte liefern 
und auch im lokalen bestimmte Entwicklungen hemmen oder 


beschleunigen, je nach unseren Wünschen und Möglichkeiten. 


Man kann es vielleicht auch so sagen: im Allgemeinen 

besteht zwischen den drei Thermodynamiken kein großer 
Unterschied, die Entropie nimmt zu; wohl aber im Besonderen, 
und dies dafür umso gewaltiger. So trivial dies auch 

klingen mag, so hat es doch einige Zeit gedauert, bis 

diese Einsicht in der Thermodynamik sich entwickeln und 


durchsetzen konnte. 
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